FINNECAN 
HENDERSON 
FARABO W 
GARRETT & 
DUNNERLif 

13001 Street, NW 
Washington, DC 20005 
202.408.4000 
Fax 202.408.4400 
www.finnegan.com 



PATENT 

Customer No. 22,852 
Attorney Docket No. 05725.1303-00 



Group Art Unit: Unassigned 
Examiner: Unassigned 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

In re Application of: 
Nathalie MOUGIN 

Application No.: New U.S. Patent Application 
Filed: December 15, 2003 

For: HAIR-COSMETIC COMPOSITION COMPRISING 

AT LEAST ONE FILM-FORMING GRADIENT 
COPOLYMER, AEROSOL COMPOSITION 

COMPRISING THE COSMETIC COMPOSITION 

AND METHOD FOR TREATING HAIR USING THE 

COMPOSITION 

CLAIM FOR PRIORITY 

Commissioner for Patents 
P.O. Box 1450 
Alexandria, VA 22313-1450 

Sir: 

Under the provisions of Section 1 19 of 35 U.S.C., Applicant hereby claims the benefit of the 
filing date of French Patent Application No. 02 15855, filed December 13, 2002, and the filing date of 
French Patent Application No. 03 03506, filed March 21, 2003, for the above identified United States 
Patent Application. 

In support of Applicant's claim for priority, filed herewith is one certified copy of French 
Patent Application No. 02 15855, and one certified copy of French Patent Application 
No. 03 03506. 

If any fees are due in connection with the filing of this paper, the Commissioner is authorized 
to charge our Deposit Account No. 06-0916. 

Respectfully submitted, 

FINNEGAN, HENDERSON, FARABOW, 
GARRETT & DUNNER, L.L.P. 



By: 




Dated: December 15, 2003 



Mark p. Sweet 
Reg. No. 41,469 



THIS PAGE BUM 



REPUBLIQUE FRANC* 



3 IN8TITUT 
NATIONAL OE 
LA PROPRIETE 
INDU8TRIELLE 



BREVET D 'INVENTION 



CERTIFiCAT D'UTILITE - CERTJFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 



2 9 SEP. 2003 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Marline PLANCHE 



I N S T I T UT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
Telecopie : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.inpi.fr 



08 267/141102 



ETABIISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N« 51-444 DU 19 AVRIL 1951 



THIS PAGE BLANK (uspk 



1er depot 



I1SPI 



MMM m»TITUT 

MATIOKAL OK 

la paormeTc 

IN DUST Rlf LIE 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cede* 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Tetecopie : 01 42 94 86 54 



H Reserve a I'INPlfr 



BREVET DINVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriety intellectuelle - Livre VI 

REQUttTE EN DltLIVRANCE 1/2 

Cet im prime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354-01 



0B 540 W /260899 



REMISE DES PIECES 

date 13 DEC 2002 

LIEU 



75 INPI PARIS 



N° D'ENREGlSTREMENT 
NATIONAL ATTRIBU& PAR UINPI 

DATE DE DEPOT ATTRIBUTE 
PAR L INPI 



0215S55 



i 3 DEC. 2002 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) OA02447/CD 



Q NOW) ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI UK CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSliE 

i » 

L'ORJEAL 

Catherine DODIN - D.I.P.I 
6, rue Bertrand Sincholle 
92585 CLICHY cedex 
France 



Confirmation d'un depot par tetecopie □ N° attribu6 par HNPI a la telecopie 



NATURE DE LA DEMANDE 



Cochez Tune des 4 cases suivantes 



Demande de brevet 



0 



Demande de certificat d'utilite 



□ 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certiftcat d'utiliti initiate 



□ 

N° 



Date 
Date 



J L 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 

N° 



Date L 



1 / 


/ 


1 




1 z__ 


/ 


1 



I TITRE DE LMNVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Composition capillaire comprenant un copoiymere filmogene a gradient, composition aerosol la comprenant et precedes de 
traitement 



DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DfcPOT D'UNE 
DEMANDE ANT^RIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date L / L- 



Pays ou organisation 

Date L / /_ 

Pays ou organisation 
Date ! _1 /_ 



j | S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez Pimprime ciSuite» 



DEMANDEUR 



| | S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez Tim prim 6 «Surt » 



Norn ou denomination sociale 



L'OREAL 



Prenoms 



Forme juridique 



SA 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



14, me Roy ale 



Code postal et ville 



75008 



PARJS 



Pays 



France 



Nationality 



Frangaise 



N° de telephone (facultatif) 



01.47.56.83.73 



N° de telecopie (facultatif) 



01.47.56.73.88 



Adresse electro nique (facultatif) 



1 er depot 



IN 5 ! 



■ IXHITUT 
MATIOKAL Dt 
LA PlCrHlETt 

1R8U8TRIEtl.fi 



BREVET D'INVENTION 

CERTIF1CAT D'UTILITE 

REQUETE EN DEUVRANCE 2/2 



REMISE OES PIECES l— ' 

«** 13DEC2002 

LIEU 



75 INPI PARIS 



N°D'ENREGISTREMENT 
NATION AUATTRIBUE PAR LINPl 



02 15855 



Vos references pour ce dossier : 

ifaadtatif) 



DB 540 W /260899 



OA02447/CD 



Q MANDATAIRE 



Nom 



DODIN 



Prenom 



Catherine 



Cabinet ou Societe 



L/OREAL 



N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



Adresse 



Rue 



6 rue Bertrand Sincholle 



Code postal et vilie 



N° de telephone (JacultatiJ) 



92585 



CLICHY Cedex 



N° de telecopie (Jaculiatif) 



01.47.56.83.73 



Adresse electronique (Jaculiatif) 



01.47.56.73.88 



INVENTEUR {S) 



Les inventeurs sont les demandeurs 



Qui 



_*JNon Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) s6par6e 



O RAPPORT DE RECHERCHE 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



Uniquement pour une demand e de brevet (y compris division et transformati n) 

W " - — 

□ 



Paiement echelonne de la redevance 



Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Oui ' 
ENon 



II REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

□ Requise pour la premiere fois pour cette invention (joindreunavis denommposition) 
URequise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa reference): 



Si vous avez utilise I'imprime «Suite», 
indiquez !e nombre de pages jointes 



03 SIGNATURE DU DEftlANDEUR 
OU DU MANDATAIRE | 
(Nom et qualite du sign|taire) 

Catherine DODIN • 
1 3 Decembre 20^-"' 




La loi n°78-17 du 6 janvie7l978 relative a rinformatique^ux fichiers et aux liberies s'applique aux reponSsla! es /ce formulaire 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de CINPI. 



1 er depot 

1 



La presente invention a trait a de nouvelles compositions cosmetiques capillaires 
comprenant des copolymers particuliers, notamment des copolymers amphi- 
philes a gradient, de preference solubles ou dispersibles dans I'eau et/ou dans 
les solvants organiques. 

5 

Les compositions de coiffage conditionnees sous forme de spray aerosol 
contiennent generalement une fraction importante d'alcool. Or, les produits cos- 
metiques a haute teneur en alcool font I'objet d'une surveillance particuliere, no- 
tamment aux Etats Unis, suite a la sensibilisation recente de I'opinion publique 
10 aux problemes ecologiques resultant de remission de produits organiques volatils 
dans I'atmosphere. 

Une solution permettant de diminuer la quantite d'alcool, voire de supprimer tota- 
lement I'alcool des formules, est le remplacement par une quantite equivalents 
d'eau. Cette introduction de quantites importantes d'eau dans les sprays aerosols 
15 destines a la fixation des cheveux, tels que des laques, conduit toutefois a une 
deformation importante indesirable de la chevelure et a une degradation des pro- 
prietes cosmetiques. Par ailleurs, la plupart des agents propulseurs de type hy- 
drocarbures sont incompatibles avec I'eau et leur utilisation dans des composi- 
tions a forte teneur en eau est de ce fait generalement impossible. v 

20 

Les polymeres radicafaires conventionnels c'est a dire ceux obtenus par polyme- 
risation radicalaire classique peuvent etre utilises dans cet axe, en solution dans 
I'ethanol, dans I'eau ou dans un melange eau/ethanol. 

Malgre tout, de nombreux polymeres utilises actuellement ne sont pas ou djffici- 
25 lement compatibles avec I'eau et precipitent. En effet, meme s'ils comportent- des 
motifs hydrophiles, ils presentent par ailleurs inconvenient devoir une polydis- 
persite en composition importante ce qui implique que certaines chaines polyme- 
riques comportent les motifs hydrophiles necessaires a la solubilite alors que 
d'autres ne comportent pas ces motifs et done sont insolubles dans les milieux 
30 hydrophiles. II en resulte des problemes de demixtion au sein de la composition. 

La presente invention a pour butde pallier les inconvenients de Tart anterieur en 
proposant une composition cosmetique capillaire comprenant des polymeres par- 
ticuliers, qui evitent les problemes de demixtion au sein de la formule tout en per- 
35 mettant d'apporter les proprietes cosmetiques recherchees. 

Un objet de la presente invention est une composition cosmetique capillaire com- 
prenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un copolymere 
filmogene a gradient comprenant au moins deux monomeres: differents, et pre- 
40 sentant un indice de polydispersite en masse (Ip) inferieur ou egal a 2,5 de prefe- 
rence compris entre 1 ,1 et 2,3, notamment entre 1,15 et 2,0, voire entre 1 ,2 et 1,9 
ou 1,8, ladite composition etant apte a former un film presentant au moins une 
des caracteristiques suivantes: 
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- une deformation a la rupture e r comprise entre 5% et 2500%, de preference en- 
. tre 10% et 2000% et encore mieux entre 15% et 1000%, et/ou 

- un module d'Young compris entre 1 et 2000 MPa, de preference entre 5 et 1500 
MPa, preferentiellement entre 10 et 1000 MPa. 

Un autre objet de I'invention est une composition aerosol conditionnee dans un 
dispositif aerosol et comprenant un agent propulseur et une composition capil- 
laire telle que definie ci-apres. 

Un autre objet de I'invention est un precede de traitement des cheveux, notam- 
ment un precede de coiffage, consistant a appliquer sur ceux-ci la composition 
capillaire ci-dessus et/ou a vaporiser sur ceux-ci la composition aerosol ci- 
dessus, et eventuellement a laisser secher la chevelure ainsi traitee. 

Comme les copolymeres a gradient selon I'invention presentent une faible dis- 
persite en composition, toutes les chaines presentant quasiment les memes 
structures, elles sont done compatibles entre elles; il en resulte que les composi- 
tions cosmetiques comprenant ces copolymeres ne presentent pas les inconve- 
nients et limitations des compositions de I'art anterieur. 

Notamment les copolymeres selon I'invention presentent I'avantage d'etre facile- 
ment manipulates dans I'eau ou dans un milieu solvant organique, tout en 
conservant des proprietes rheologiques interessantes. , - 

Par ailleurs, les copolymeres a gradients comprennent une quantite de mono- 
mere hydrophile adequate, ce qui permet d'obtenir une solubilite plus aisee : la 
solubilite est favorisee car toutes les chaines ont la meme composition. 

Les copolymeres selon I'invention sont des copolymeres a gradient, qui com- 
prennent au moins deux monomeres differents, et qui presentent une polydisper- 
site en masse faible et de preference une polydispersite en composition faible. 

La polydispersite en masse peut etre illustree a I'aide de I'indice de polydispersite 
en masse (Ip) du copolymere, qui est egal au rapport de la masse moleculaire 
moyenne en poids (Mw) sur la masse moleculaire moyenne en nombre (Mn). 
Une faible dispersite en masse traduit des longueurs de chaines approximative- 
ment identiques, ce qui est le cas pour les copolymeres selon la presente inven- 
tion. 

Le copolymere a gradient selon I'invention possede un indice de polydispersite 
en masse inferieur ou egal a 2,5 de preference compris entre 1,1 et 2,3, notam- 
ment entre 1,15 et 2,0, voire entre 1,2et1,9ou 1,8. 

Par ailleurs, la masse moleculaire moyenne en poids du copolymere a gradient 
est de preference comprise entre 5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment en- 
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* tre 5500 g/mo! et 800 000 g/mol, et encore mieux entre 6000 g/mol et 500 000 
g/mol. 

De preference, la masse moleculaire moyenne en nombre du copolymere a gra- 
dient est comprise entre 5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment entre 5500 
5 g/mol et 800 000 g/mol, et encore mieux entre 6000 g/mol et 500 000 g/mol. 

On determine les masses moleculaires moyennes en poids (Mw) et en nombre 
(Mn) par chromatographie liquide par permeation de gel (GPC), eluant THF, 
courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
refractometrique). 

10 . 

Le copolymere a gradient selon I'invention presente egalement preferentiellement 
une faible dispersite en composition. Ceci signifie que toutes les chatnes de co- 
polymers ont une composition (c'est-a-dire un enchatnement de monomeres) 
approximativement analogue et sont done homogenes en composition. 

15 * Afin de montrer que toutes les chatnes de copolymeres ont une composition ana- 
logue, on utilisera avantageusement la chromatographie d'absorption liquide (ou 
LAC) qui permet de separer les chaTnes de copolymeres, non pas selon leur 
poids moleculaire mais selon leur polarite. Cette derniere reflete la composition 
chimique des polymeres constituant le materiau, les monomeres etant connus. 

20 On pourra se reporter a la publication Macromolecules (2001 ), 34, 2667 qui decrit 
la technique LAC. 

On peut notamment definir la polydispersite en composition a partir de la courbe 
de chromatographie d'adsorption (LAC) (courbe representant la proportion de po- 
lymeres en fonction du volume dilution): si Ton nomme "V 1/2 min" la valeur mini- 
25 mum du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe, et "V 1/2 max" la valeur 
maximum du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe, la polydispersite en 
composition est consideree comme faible si la difference (V 1/2 max - V 1/2 min) est 
. inferieure ou egale a 3,5, notamment comprise entre 1 et 2,8 et mieux entre 1,2 
et2,5. . 

30 Par ailleurs, la courbe LAC peut etre definie par une courbe de Gauss de for- 
mule: 




35 dans laquelle : 

- x 0 est la valeur de x (volume d'elution) au centre du pic 

- w est egal a 2 fois la deviation standard de la distribution gaussienne (soit 2a) 
ou encore correspond a approximativement a 0,849 fois la largeur du pic a mi- 
hauteur 

40 - A represente la surface sous le pic 
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- y 0 est la valeur de y correspondant a x 0 . 

La dispersite en composition peut egalement etre definie par la valeur de w telle 
que definie ci dessus. De preference, ladite valeur w est comprise entre 1 et 3, 
notamment entre 1 ,1 et 2,3 et encore mieux entre 1 ,1 et 2,0. 

Les copolymeres a gradient selon I'invention peuvent etre obtenus par polymeri- 
sation vivante ou pseudo-vivante. 

Pour memoire, nous rappelons que la polymerisation vivante* est une polymerisa- 
tion pour laquelle la croissance des chaines polymeriques ne cesse qu'avec la 
disparition du monomere. La masse moyenne en nombre (Mn) croit avec la 
conversion. La polymerisation anionique est un exemple typique de polymerisa- 
tion vivante. De telles polymerisations conduisent a des copolymeres dont la dis- 
persite en masse est faible c'est-a-dire a des polymeres d'indice de polydispersi- 
te en masse (Ip) generalement inferieur a 2. 

La polymerisation pseudo-vivante est, quant a elle, associee a la polymerisation 
radicalaire controlee. Parmi les principaux types de polymerisation radicalaire 
controlee, on peut citer : 

- la polymerisation radicalaire controlee par des nitroxydes. On peut notamment 
se referer aux demandes de brevet WO96/24620 et WO00/71501 qui decrivent 
les outils de cette polymerisation et leur mise en oeuvre, ainsi qu'aux articles pu- 
bises par Fischer (Chemical Reviews, 2001, 101, 3581), parTordo et Gnanou (J. 
Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5929) et Hawker (J. Am. Chem. Soc 1999 121 
3904); 

- la polymerisation par transfer! d'atome radicalaire, notamment decrite dans la 
demande WO96/30421 et qui procede par I'insertion reversible sur un complexe 
organometallique dans une liaison de type carbone-halogene; 

- la-polymerisation radicalaire controlee par des derives soufres de type xanthate, 
dithioesters, trithiocarbonates ou carbamates, telle que decrite dans les deman- 
des FR2821620, WO98/01478, W099/35177, W098/58974, W099/31144, 
WO97/01478 et dans la publication de Rizzardo & al. (Macromolecules 1998 31 
5559). ' ' 

La polymerisation radicalaire controlee designe des polymerisations pour lesquel- 
les les reactions secondaires qui conduisent habituellement a la disparition des 
especes propageantes (reaction de terminaison ou transfert) sont rendues tres 
peu probables, par rapport a la reaction de propagation grace a un agent de 
controle des radicaux libres. L'imperfection de ce mode de polymerisation reside 
dans le fait que lorsque les concentrations en radicaux libres deviennent impor- 
tantes par rapport a la concentration en monomere, les reactions secondaires re- 
deviennent determinantes et tendent a elargir la distribution des masses. 



Grace a ces modes de polymerisation, les chaines polymeriques des copolyme- 
res a gradient selon I'invention croissent simultanement et done incorporent a 
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chaque instant les memes ratio de co-monomeres. Toutes ies chaTnes possedent 
done les memes structures ou des structures proches, d'ou une faible dispersife 
en composition. Ces chames possedent egalement un indice de polydispersite en 
masse faible. 

5 Les copolymeres a gradient sont des copolymeres presentant une evolution du 
ratio des differents monomeres tout au long de la chaine. La distribution dans les 
chaines polymeriques des co-monomeres depend de revolution pendant la syn- 
thase des concentrations relatives des co-monomeres. 

Les copolymeres selon I'invention comprennent au moins deux monomeres diffe- 
10 rents dont la concentration le long de la chaine polymerique change graduelle- 
ment et de fagon systematique et predictible. 

Ceci signifie que toutes les chaines polymeriques ont au moins un monomere Mi 
. pour lequel, quelque soit la position riormalisee x sur la chaine polymerique, il y a 
une probability non nulle de retrouver ce monomere Mi le long de la chame. 
15 Une des caracteristiques permettant de definir les copolymeres a gradient est le 
fait qu'a tout instant de la polymerisation, toutes les chaines sont soumises a la 
presence de I'ensemble de tous les monomeres. Ainsi, dans le milieu reactionnel, 
la concentration de chaque monomere est toujours non nulle, a tout instant de la 
polymerisation. 

20 Ceci permet de differencier les copolymeres selon ['invention des polymeres- 
blocs usuels dans lesquels revolution des monomeres le long de la chaine poly- 
. merique n'est pas systematique par exemple pour un dibloc AB, au sein de ^se- 
quence A, la concentration en I'autre monomere B est toujours nulle. < 
Dans le cas des polymeres statistiques, revolution des monomeres le long de la 

25 - chaine polymerique ne sera pas non plus graduelle, systematique et predictible, 
Comme illustre par le schema ci-apres, un polymere statistique obtenu par poly- 
merisation radicalaire classique de deux monomeres se distingue d'un copoly- 
mer a gradient, par la repartition des monomeres qui n'est pas identique sur tou- 
tes les chaines, et par la longueur desdites chames qui n'est pas identique pour 

30 toutes les chames. 




Polymerisation radicalaire conventionnelle 
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Polymerisation radicalaire controlee 
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* Extremite active 




© Monomere le plus reactif 




# Monomere le moins reactiJ 





Pour une description theorique des copolymeres a gradient, il est possible de se 
reporter aux publications suivantes : 

T. Pakula et al., Macromol. Theory Simul. 5, 987-1006 (1996) ; 
A. Aksimetiev et al. J. of Chem. Physics 1 1 1 , n°5 ; 

M. Janco, J. Polym. Sci M Part A: Polym. Chem. (2000), 38(15), 2767-2778 ; 

M: Zaremski et al., Macromolecules (2000), 33(12), 4365-4372 ; 

K. Matyjaszewski & al., J. Phys. Org. Chem. (2000), 13(12), 775-786 ; 

Gray, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc, Div. Polym. Chem.) (2001),' 42(2) 337- 

338 ; 

K. Matyjaszewski, Chem. Rev. (Washington, D. C.) (2001), 101(9), 2921-2990. 

Parmi les copolymeres a gradient, on peut distinguer les copolymeres a gradient 
naturel, et les copolymeres a gradient artificiel. 

Un copolymere a gradient naturel est un copolymere a gradient synthetise en 
batch a partir d'un melange initial des co-monomeres. La distribution dans la 
chaine des divers monomeres suit une loi deduite de la reactivite relative et des 
concentrations initiates de monomeres. Ces copolymeres constituent la classe la 
plus simple de copolymeres a gradient car c'est le melange initial qui definit la 
propriete finale de produit. 

Un copolymere a gradient artificiel est un copolymere dont on fait varier la 
concentration en monomeres durant la synthese par un artifice de procede. Dans 
ce cas, on passe d'un melange de monomeres a un autre dans la chaine du fait 
d'un changement subit et brusque des monomeres dans le milieu reactionnel 
(stripping du premier melange ou addition d'au moins un nouveau monomere). II 
peut meme y avoir une disparition nette d'un ou plusieurs des monomeres au 
profit d'un ou plusieurs autres. 

La caracterisation experimental du gradient est apportee par la mesure en cours 
de polymerisation de la composition chimique du polymere. Cette mesure est 
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faite de fagon indirecte en determinant revolution de la teneur des differents mo- 
nomeres a tout instant. Elle peut etre faite par RMN et UV, par exemple. 
En effet, pour les polymeres prepares par polymerisation vivante ou pseudo- 
vivante, la longueur des chames est lineairement liee a la conversion. 
5 En prelevant un echantillon de la solution de polymerisation, a differents instants 
de la polymerisation et en mesurant la difference de teneur en chaque mono- 
mere, on accede ainsi a la composition du gradient. 

Dans le polymere a gradient, la distribution des compositions des chaines est 
10 etroite. En particulier il n'existe pas de recouvrement entre le pic du copolymere a 
gradient et ceux des homopolymeres respectifs. Ceci signifie que le materiau ob- 
tenu en gradient est constitue de chames polymeres de meme composition alors 
qu'en polymerisation statistique classique, differentes sortes de chaine coexis- 
tent, y compris celles des homopolymeres respectifs. 

15 

II est possible de caracteriser les copolymeres a gradient par un vecteur caracte- 
ristique de chaque copolymere. 

En effet, sachant qu'il existe une infinite de polymeres caracterises par une com- 
position chimique donnee, pour preciser un polymere if est possible de decrire la 

20 repartition des monomeres le long de la chaine. Ce qui implique une description 
a plusieurs variables. Ce vecteur est un point de i'espace des compositions chi- 
miques. .* 
Le terme exact est que G est un vecteur dont les coordonnees sont les concen- 
trations des monomeres le long de la chaine polymerique. Ces concentrations 

25 sont definies par les regies des coefficients de reactivite de chacun des monome- 
res, et done sont liees a la concentration des monomeres libres pendant la syn- 
thase : du moment que le monomere n'est pas en concentration nulle dansije 
melange reactipnnel, il n'est pas en concentration nulle dans le polymere. 
II est done possible de caracteriser les copolymeres a gradient par la fonction 

30 G(x) qui definit le gradient de composition : 

dans laquelle : 

- x designe une position normalisee sur la chaine polymere et 

- [Mi](x) est la concentration relative, en cette position x, du monomere Mi expri- 
35 rnee en % en moles. 

La fonction G(x) decrit done localement la composition du copolymere a gradient. 
Deux copolymeres peuvent avoir une composition globale equivalente mais des 
repartitions locales des monomeres tres differentes, done des gradients diffe- 
rents. 

40 Par exemple, dans le cas d'un dibloc AB (50/50), la fonction [A] vaut 1 jusqu'a 
x=1/2 puis 0 ensuite. 
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Les facteurs determinant le gradient sont d'one part les coefficients de reactivite 
relatifs de chaque monomere (appele n pour le monomere Mi) qui dependent 
principalernent du type de procede de synthese employe (hompgene, disperse) 
et des solvants, et d'autre part les concentrations initiates de chacun des mono- 
meres, ainsi que les ajouts eventuels de monomeres au cours de la polymerisa- 
tion. . 

Ainsi, si I'on consider, a titre d 'exemple, un copolymere a gradient de styrene 
(M1) ayant un coefficient de reactivite relatif n= 0,418 et de I'acide methacrylique 
(M2), avec r 2 =0,6, dans un systeme de polymerisation homogene. 
La variation des concentrations initiates en styrene et en acide methacrylique 
permet I'obtention des differents copolymers a gradients ayant des chaines de 
structures completement differentes. 

Lorsque la concentration initiate en acide methacrylique est de 10% en poids, on 
obtient au final un copolymere a gradient tres faible dont on ne peut attendre une 
nanostructuration. Lorsque cette concentration initiate est de 20% en poids, on 
obtient un copolymere a gradient ayant une "tete" hydrophile et une "queue"' hy- 
drophobe avec un gradient suffisamment prononce pour conduire a une nanos- 
tructuration. Lorsque cette concentration est de 50% en poids, les. monomeres 
etant isoreactifs dans ces conditions, le copolymere obtenu est du type alterne. 
Bien que les copolymers decrits soient tous des copolymers a gradient de sty- 
rene et d'acide methacrylique, la difference de concentration initiate des mono- 
meres conduit a des chaines de structures completement differentes conferant 
aux copolymers des proprietes differentes. Cet exemple illustre done 
I'importance des compositions initiates de monomere sur I'arrangement le long de 
la chaine des differents monomeres. 

Dans le cas d"un copolymere a gradient styrene/acide methacrylique, les diffe- 
rents polymeres obtenus peuvent etre schematises ainsi, les boules blanches 
correspondant au styrene alors que les boules foncees correspondent a I'acide 
methacrylique : 
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10% en acide methacrvligue initialement: 

Copolymere a gradient tres faible dont on ne peut attendre une nanostructuration. 
20% en acide methacrvligue initialement: 

@OOCOC€OOSOCXX)eQ^ 

Copolymere a « tete » hydrophile et queue hydrophobe avec un gradient suffisamment 
prononce pourconduire a une nanostructuration. 



50% en acide methacrvligue initialement: 




Les monomeres etant isoreactifs dans ces conditions, le copolymere obtenu est du type 
altern6. 

La structure de ces polymeres peut etre determinee par la disparition de I'acide 
methacrylique en fonction du taux de conversion. 

5 

Le copolymere a gradient selon Tinvention comprend au moins deux monomeres 
differents, qui peuvent etre presents chacun a raison de 1 a 99% en poids par 
rapport au copolymere final, notamment a raison de 2-98% en poids, de prefe- 
rence a raison de 5-95% en poids. t 
10 i 
De preference, le copolymere a gradient comprend au moins un monomere^hy- 
drophile, ou un melange de monomeres hydrophiles. 

Ces monomeres hydrophiles peuvent etre presents a raison de 1 a 99%^en 
poids, notamment 2-70% en poids, encore mieux 5-50% en poids, voire 10-30% 
15 en poids, par rapport au poids total du copolymere. ^ 

Dans la presente description, on designera indifferemment par 'monomere hy- 
drophile 1 les monomeres dont les homopolymeres sont solubles ou dispersibles 
dans Teau, ou dont une forme ionique Test. 
20 Un homopolymere est dit hydrosoluble s'il forme une solution limpide lorsqu'il est 
en solution a 5% en poids dans I'eau, a 25°C. 

Un homopolymere est dit hydrodispersible si, a 5% en poids dans I'eau, a 25°C, il 
forme une suspension stable de fines particules, generalement spheriques. La 
taille moyenne des particules constituant ladite dispersion est inferieure a 1 pm 
25 et, plus generalement, varie entre 5 et 400 nm, de preference de 10 a 250 nm. 
Ces tailles de particules sont mesurees par diffusion de lumiere. 

De preference, le monomere hydrophile a une Tg superieure ou egale a 20°C, 
notamment superieure ou egale a 50°C, mais peut eventuellement avoir une Tg 
30 inferieur ou egale a 20°C. 
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Le copolymere a gradient peut egalement comprendre au moins un monomere 
hydrophobe, en particular de monomere hydrophobe susceptible d'etre rendu 
hydrophile apres polymerisation, ou un melange de tels monomeres. Le(s) mo- 
nomere(s) hydrophobes peuvent etre rendus hydrophile(s) par e'xemple par reac- 
tion chimique notamment par hydrolyse, ou par modification chimique, en particu- 
lier d'une fonction ester par incorporation de chames comportant tin motif hydro- 
phile, par exemple de type acide carboxylique. 

Ces monomeres hydrophobes peuvent etre presents a raison de 1 a 99% en 
poids, notamment 30-98% en poids, encore mieux 50-95% en poids, voire 70- 
90% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

Notamment, les monomeres hydrophobes susceptibles d'etre rendus hydrophiles 
peuvent etre presents a raison de 1 a 99% en poids, notamment 5-50% en poids, 
et encore mieux 8-25% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 
De preference, le monomere hydrophobe a une Tg superieure ou egale a 20°C, 
notamment superieure ou egale a 30°C, mais peut eventuellement avoir une Tg 
inferieur ou egale a 20°C; 

De preference, le copolymere a gradient selon I'invention comprend au moins un 
monomere ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, notamment comprise entre - 
150°C et 20°C, plus particulierement comprise entre -130°C et 18°C, et encore 
mieux comprise entre -1 20°C et 1 5°C, ou un melange de tels monomeres. 
Ces monomeres de Tg < 20°C peuvent etre presents a raison de 1 a 99% en 
poids, notamment 10-90% en poids, encore mieux 20-80% en poids, voire 50- 
75% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

Les monomeres de Tg > 20°C peuvent done etre presents a raison de 1 a 99% 
en poids, notamment 10-90% en poids, encore mieux 20-80% en poids, voire 25- 
50% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

Dans la presente description, on designera par 'monomere de Tg' les monomeres 
dont I'homopolymere a une telle Tg, mesuree selon la methode decrite ci-apres. 

Dans la presente invention, la Tg (ou temperature de transition vitreuse) est me- 
suree selon la norme ASTM D3418-97, par analyse enthalpique differentielle 
(DSC "Differential Scanning Calorimetry) sur calorimetre, sur une plage de tem- 
perature comprise entre -100°C et +150°C a une vitesse de chauffe de 10°C/min 
dans des creusets en aluminium de 150 

Dans un mode de realisation prefere, le copolymere a gradient selon I'invention 
comprend trois monomeres differents, qui peuvent etre presents a raison de 5- 
90% en poids chacun, notamment 7-86% en poids chacun par rapport au poids 
total du copolymere. 
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En particulier, le copolymere peut comprendre 5-25% en poids d'un premier mo- 
nomere, 5-25% en poids d'un second, monomere et 50-90% en poids d'un troi- 
sieme monomere. 

Preferentiellement, le copolymere selon invention peut comprendre 5-25% en 
5 poids d'un monomere hydrophile, 50-90% en poids d'un monomere de Tg infe- 
rieure ou egale a 20°C et 5-25% en poids d'un monomere additionnel. 

Parmi les monomeres hydrophiles susceptibles d'etre employes dans la presente 
invention, on peut citer les monomdres suivants : 
10 -les derives de (meth)acrylates d'aminoalkyles en C1-C4, et notamment les 
(meth)acrylates N,N-dialkyle en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6 tels que le metha- 
crylate de N,N-dimethylaminoethyle (MADAME) ou le methacrylate de N,N- 
diethylaminoethyle (DEAMEA) ; 

- les (meth)acrylamides N,N-dialkyle en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6, tels que la 
15 N,N-dimethylacrylamide, le N,N-dimethylaminopropylacrylamide (DMAPA) ou le 

N,N-dimethylaminopropyl-methacrylamide (DMAPMA), 

- les dialkyl d'allylamines en C1-C8 tels que la dimethyldiallylamine; 

- la vinylamine; 

- les vinylpyridines et notamment la 2-vinylpyridine ou la 4-vinylpiridine ; . ^ 
20 ainsi que leurs sels d'acides mineraux, ou d'acide organique, ou leurs fonmes 

quaternisees. 

Parmi les acides mineraux, on peut citer I'acide sulfurique ou Tacide chlorbydri- 
que, I'acide bromhydrique, iodhydrique, les acides acetique ou propionique, 
Tacide phosphorique, I'acide borique. ^ 

25 Parmi les acides organiques, on peut citer les acides comportant un ou plusleurs 
-■ groupes carboxylique, sulfonique, ou phosphonique. II peut s'agir d'acides alipha- 
tiques lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides aromatiques. Ces^aci- 
des peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O 
et N, par exemple sous la forme de groupes hydroxyles. 

30 Un exemple d'acide a groupe alkyle est I'acide acetique CH 3 COOH. Un exemple 
de polyacide est I'acide terephtalique. Pes exemples d'hydroxyacides sont Tacide 
citrique et I'acide tartrique. 

Les agents quaternisants peuvent etre des halogenures d'alkyles tel que bromure 
de methyle ou des sulfate d'alkyle tels le methylsulfate ou la propane sultone. 

35 

On peut encore citer : 

- les acides carboxyliques, notamment mono- ou di-carboxyliques, ethyleniques 
tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide itaco- 
nique, I'acide fumarique, I'acide maleique ; 

40 - les anhydrides carboxyliques porteurs d'une liaison vinylique tels que 
I'anhydride maleique 



1er depot 



12 




- les acides sulfoniques ethyleniques tels que I'acide styrenesulfonique, I'acide 
acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoi'que, I'acide vinylphosphonique 
et les sels de ceux-ci. 

- le sel de potassium de l'acryloyloxy-3-sulfopropyle, ou le compose de formule 
5 CH 2 =CHCOOCH 2 OCH 2 (OH)CH 2 S0 3 "Na + 

Le neutralisant peut etre une base minerale, telle que LiOH, : NaOH, KOH, 
Ca(OH) 2) NH4OH; ou une base organique, par exemple une amine primaire, se- 
condare ou tertiaire, notamment une alkylamine eventuellement hydroxylee 
comme la dibutylamine, la triethylamine, la stearamine, ou bien l'amino-2-methyl- 
10 2-propanol, la monoethanolamine, la diethanolamine, la stearamidopropyldime- 
thylamine. 

On peut encore citer : 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide ou le me- 
15 thacrylamide et leur derives N-substitues tels que les (meth)acrylamides de N- 

alkyle en C1-C4 comme la N-methylacrylamide; les (meth)acrylamides de N,N- 
dialkyle CVC4, comme la N,N-dimethylacrylamide; 

- les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle notamment ceux dont le groupe alkyle a de 
2 a 4 atomes de carbone, en particulier le (meth)acrylate d'hydroxyethyle; 

20 - les (meth)acrylates de polyethylene glycol (5 a 100 OE) ou de glycol substitues 
ou non sur leur fonction terminate par des groupements alkyl, phosphates, phos- 
phonates, sulfonate, par exemple I'acrylate de glycerol, le (meth)acrylate de me- 
■ thoxypolyethylene glycol (8 ou 120E); le (meth)acrylate d'hydroxypolyethylene 
glycol ; 

25 - les (meth)acrylates d'alkoxyalkyle tels que le (meth)acrylate d'ethoxyethyle; 

- les (meth)acrylates de polysaccharide comme I'acrylate de saccharose. 

- les vinylamides telles que la vinyl acetamide; eventuellement cycliques en parti- 
culier les vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone ou la N-vinylcaprolactame; 

- les vinylethers tels que le vinylmethylether. 

30- ' • '' . . ■ ....... 

On peut encore citer : 

- le methacrylamidopropoxy trimethylammoniumbetaine; 

-le N,N-dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl)ammoniumbetaine, 

- le 3-methacryloylethoxycarbonylpyridinium 
35 - le compose de formule : 
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- le 4-vinylpyridyniumsulfopropy!betaine de formule : 




De preference, les monomeres hydrophiles sont choisis parmi le methacrylate de 
N,N-dimethylaminoethyle (MADAME), I'acide acrylique, I'acide methacrylique, 
\ I'acide crotonique, I'acide styrenesulfonique, I'acide acrylamidopropanesulfoai- 
que, le dimethylaminopropylmethacrylamide (DMAPMA); le styrene sulfonate, 
10 Tacrylate d'hydroxyethyle, Tacrylate de glycerol, le methacrylate d'ethoxyethyle, 
Tacrylate d'ethoxyethyle, le (meth)acrylate de methoxypolyethylene glycol (8 ou 
120E); le (meth)acrylate d'hydroxypolyethylene glycol ; la N-vinylpyrrolidone, Ja 
N-vinylcaprolactame, Tacrylamide, la N,N-dimethylacrylarnide. r - 

15 Parmi les monomeres hydrophobes susceptibles d'etre rendus hydrophiles, no- 
tamment par hydrolyse, on peut citer les (meth)acrylates d'alkyles en C1-C4, tels 
que le (meth)acrylate de tertio-butyle ou le (meth)acrylate d'ethyle, qui conduisent 
a I'obtention de Pacide (meth)acrylique apres hydrolyse. 

20 Parmi les monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20°C, 
et dont certains peuvent etre hydrophiles, susceptibles d'etre employes dans la 
presente invention, on peut citer : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10carbone, tels que I'ethylene, 
I'isoprene, et le butadiene ; 
25 - les acrylates de formule CH 2 = CHCOORi, representant un groupe hydro- 
carbone sature ou non, de 1 a 12carbones, lineaire ou ramifie a Texception du 
groupe tertio-butyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, Si, ledit groupe alkyle pouvant en 
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outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi 
les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; 
des exemples de groupes Ri sont les groupes methyle, ethyle, propyle, butyle, 
isobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, hydroxy ethyle, 
hydroxypropyle, methoxyethyle, ethoxyethyle, methoxypropyle, ethylperfluorooc- 
tyle, et propylpolydimethylsiloxane; 

Ri peut aussi etre un groupement -(R")x-(OC2H4)n-OR , " I avec x = 0 ou 1 , 
R" = groupe hydrocarbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou ramifie, 
n = 5 a 100 et R"' = H ou CH 3 ; et notamment un groupement methoxy(POE)8- 
stearyle. 

- les methacrylates de formule : CH 2 =C(CH 3 )-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe hydrocarbone sature ou non, de 3 a 
12 carbones, lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement inter- 
calate) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et Si, ledit groupe 
alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substi- 
tuants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, 
F) , v 

des exemples de groupes R 2 sont hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, 
isodecyle, dodecyle, methoxyethyle, methoxypropyle, ethoxyethyle; ethylperfluo- 
rooctyle, et propylpolydimethylsiloxane; 

R 2 peut aussi etre un groupement -(R")x-(OC 2 H 4 )n-OR"', avec x = 0 ou 1, 
R" = groupe hydrocarbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou ramifie,' 
n = 5 a 100 et R"' = H ou CH 3 ; et notamment un groupement methoxy(POE)8- 
stearyle. 

- les derives N ou N,N-substitues des amides d'acides carboxyliques insatures en 
C1-12, notamment les (meth)acrylamides de N-alkyle en C1-12, tel que le N- 
octylacrylamide; 

- les esters de vinyle de formule : R3-CO-O-CH = CH 2 ou R 3 represente un 
groupe alkyle de 2 a 12 carbone, lineaire ou ramifie, notamment le propionate de 
vinyle, le butyrate de vinyle, I'ethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de vi- 
nyle, et le neododecanoate de vinyle ; • '• ' - " 

- les ethers de vinyle et d'alkyle ayant 1 a 12 carbones tels que Tether de vinyle 
et de methyle, et I'ether de vinyle et d'ethyle ; 

De preference, les monomeres de Tg inferieure ou egale a 20°C sont choisis par- 
mi : 

- I'isoprene et le butadiene ; 

- les acrylates de methyle, d'ethyle, d'isobutyle, de n-butyle, d'ethylhexyle; de me- 
thoxyethyle, d'ethoxyethyle; d'hydrbxypolyethyl'eneglycol; 

- les methacrylates d'ethoxyethyle, d'hexyle, d'ethylhexyle; d'hydroxypolyethyle- 
neglycol; 

- les (meth)acrylamides de N-alkyle en C6-12, tel que le N-octylacrylamide; 



m 
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- les esters de vinyle de formule : R3-CO-O-CH = CH 2 ou R 3 represente un 
groupe alkyle de 6 a 12carbones, lineaire ou ramifie, notamment le neonona- 
noate de vinyle et le neododecanoate de vinyle. 

5 Parmi les monomeres dont I'homopolymere a une Tg superieure ou egale a 
20°C, et dont certains peuvent etre hydrophiles, susceptibles d'etre employes 
dans la presente invention, on peut citer : 

- les composes vinyliques de formule : CH 2 = CH-R 4 , ou R 4 est un groupe hy- 
droxyle ; un groupe -NH-C(0)-CH 3) un groupe -OC(0)-CH 3 , un groupe cycloal- 

10 kyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 30 
(groupe alkyle en C1 a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons conte- 
nant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi O, N, et S ; un groupe heterocy- 
clylalkyle (alkyle en C1 a C 4 ) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloal- 
kyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou heterocyciylaikyie pouvant etre eventuel- 

15 lement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hy- 
droxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 a 4 carbone, lineai- 
res ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plu- 
sieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, et lesdits groupes alkyle pouvant, 
en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants choisis 

20 parmi les groupes hydroxyles, et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ou Si. *■ 
Des exemples de monomeres vinyliques sont le vinylcyclohexane, le styrene et 
I'acetate de vinyle. ' 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 5) ou R 5 est un groupe tertiobutyle' un 
groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 2 o ; un groupe aralkyle 

25 en C 7 a C 30 (groupe alkyle en C1 a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 1 2 
chainons contenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S Z un 
groupe heterocyciylaikyie (alkyl de C1 a C 4 ), tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits 
. groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocyciylaikyie pouvant 
,. etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 

30 groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1a 4 C li- 
neaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pou- 
vant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ou 

35 Si. Des exemples de monomeres acrylate sont les acrylates de 
t-butylcyclohexyle, de tertiobutyle, de t-butylbenzyle, de furfuryle et d'isobornyle ; 

- les methacryiates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 , ou R 6 est un groupe alkyle 
de 1 a 4C, lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobu- 
tyle, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou 

40 plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (CI, Br, I et F) ou Si; un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un : groupe 
aryle en C 6 a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 30 (groupe alkyle en d a C 4 ) ; un 
groupe heterocyclique de 4 a 1 2 chainons contenant un ou plusieurs heteroato- 
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mes choisis parmi O, N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, ou heterocy- 
clique ou heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, 
et les groupes alkyles de 1 a 4 carbone, lineaires ou ramifies, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement substi- 
tues par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F). 

Des exemples de monomeres methacrylate sont les methacrylates de methyle, 
d'ethyle, de n-butyle, d'isobutyle, de t-butylcyclohexyle, de t-butylbenzyle, de me- 
thoxyethyle de methoxypropyle et d'isobornyle ; 

- les (meth)acrylamides de formule : CH2=C(R')-CO-NR 7 R 8 , 

ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle, et R' designe H 
ou methyle, et R' est H ou methyle;. 

Des exemples de monomeres (meth)acrylamide sont le N-butylacrylamide, le 
N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le 
N,N-dibutylacrylamide. 

Les monomeres de Tg superieure ou egale a 20°C preferes sont choisis parmi : 

- les acrylates de furfuryle, d'isobornyle, de tertiobutyle, de tertiobutylecyclo- 
hexyle, de tertiobutylbenzyle; 

- les methacrylates de methyle, de n-butyle, d'ethyle, d'isobutyle, 

- le styrene, le styrene sulfonate; . 

- I'acetate de vinyle et le vinylcyclohexane. 

L'homme du metier saura choisir les monomeres et leurs quantites en fdnction du 
resultat recherche, en se basant sur ses connaissances generates, notamment 
sur la reactivite relative de chaque monomere. 

Ainsi, si I'on souhaite un copolymere ayant des motifs hydrophiles dans le coeur 
d'une chame polymere, on choisira preferentiellement un initiateur di-fonctionnel 
et un melange de monomeres tel que la reactivite des monomeres hydrophiles 
est superieure a celle des autres monomeres. 

Par ailleurs, on a constate que les precedes de preparation employes permet- 
taient d'ajuster et de moduler la ou les Tg du copolymere, et ainsi d'obtenir un 
copolymere a gradient ayant une ou plusieurs Tg donnee(s). 

Les copolymers a gradient de I'invention peuvent etre prepares par l'homme du 
metier suivant le mode operatoire suivant : 
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1/ On prepare un melange des differents monomeres, eventuellement dans un 
solvant, de preference dans un reacteur et sous agitation. On ajoute un initiateur 
de polymerisation radicalaire et un agent de controle de la polymerisation. Le me- 
lange est mis de preference sous atmosphere de gaz inerte par rapport a une po- 
lymerisation radicalaire tel que I'azote ou I'argon. 

Comme solvant eventuel de polymerisation, on peut choisir les acetates d'alkyle 
tels que I'acetate de butyle ou I'acetate d'ethyle, des solvants aromatiques tels 
que le toluene, des solvants cetoniques tels que la methylethylcetone, des al- 
cools tels que Pethanol. Dans le cas ou le melange de monomeres est miscible a 
I'eau, celle ci peut etre avantageusement utilisee comme solvant ou co-solvant. 
21 On porte le melange sous agitation a la temperature de polymerisation souhai- 
tee. Cette temperature est de preference choisie dans une gamme allant de 10°C 
a -1 60°C, de preference de 25°C a 1 30°C. 

Le choix de la temperature de polymerisation est de preference optimise en fonc- 
tion de la composition chimique du melange de monomeres. Ainsi, les monome- 
res ayant des constantes cinetiques de propagation tres elevee et une affinite 
pour I'agent de controle plus faible seront de preference polymerises a basse 
temperature (par exemple dans le cas d'une proportion importante de derives 
methacryliques, on preferera une polymerisation a temperature comprise ,entre 
25° et 80°C). 

3/ Le milieu de polymerisation est eventuellement modifie pendant la polymerisa- 
tion, avant d'atteindre 90% de conversion des monomere initiaux, par ajout^sup- 
plementaire d'un ou plusieurs monomeres, notamment du melange initial. Cet 
ajout peut etre realise de differentes manieres, pouvant aller de I'addition brutale 
en une seule fois a I'addition continue sur la duree totale de la polymerisation. 
4/ La polymerisation est arretee lorsque le taux de conversion souhaite est at- 
teint. De cette conversion depend la composition globale du copolymere. Deipre- 
ference, on arrete la polymerisation apres avoir atteint au moins 50% de conver- 
sion, notamment au moins 60%, preferentiellement apres avoir atteint au moins 
90% de conversion. 

5/ Les eventuels monomeres residuels peuvent etre elimines par toute methode 
connue, telle que par evaporation, ou par ajout d'une quantite d'initiateur classi- 
que de polymerisation tel que les derives peroxydiques ou azoi'ques. 

Dans un premier mode de realisation, I'agent de controle de la polymerisation 
susceptible d'etre employe est un nitroxyde de formule (I), seul ou en melange : 



R 




CH 



N — O 



(I) 



R' 
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dans laquelle : 

- R et R\ independamment I'un de I'autre, sont des groupements hydrocarbones 
satures (alkyles) lineaires ou ramifies, comportant 1 a 40 atomes de carbone, 
eventuellement substitues par un ou plusieurs groupements choisis parmi -OR 3 , - 
COOR 3 et -NHR 3 (avec R 3 representant H ou un groupement hydrocarbone satu- 
re (alkyle) lineaire ou ramifie, comportant 1 a 40 atomes de carbone), R et R' 
pouvant en outre etre relies de maniere a former un cycle; 

En particulier R et R' sont des groupements alkyle lineaires ou ramifies compor- 
tant 1 a 12 atomes de carbone, notamment des groupements methyle, ethyle, 
propyle, n-butyle, iso-butyle, ter-butyle, pentyle. De preference, R et R' sont tous 
les deux des groupements ter-butyle. 

- R" est un groupement monovalent de masse molaire (Mw) superieure a 16 
g/mol, notamment un groupement phosphore de formule • 

O 



-OR 1 
: OR 2 



dans laquelle R, et R 2 , independamment I'un de I'autre, sont des groupements 
hydrocarbones satures (alkyle) lineaires ou ramifies, comportant 1 a 40 atomes 
de carbone, eventuellement substitues par un ou plusieurs groupements choisis 
parmi -OR 3 , -COOR 3 et -NHR 3 (avec R 3 representant H ou un groupement hy- 
drocarbone sature (alkyle) lineaire ou ramifie, comportant 1 a 40 atomes de car- 
bone), R n et R 2 pouvant en outre etre relies de maniere a former un cycle. 
En particulier R, et R 2 sont des groupements alkyle lineaires ou ramifies compor- 
tant 1 a 12 atomes de carbone, notamment des groupements methyle, ethyle, 
propyle, n-butyle, iso-butyle, ter-butyle, pentyle. De preference, R1 et R2 sont 
tous les deux des groupements ethyle. 

L'initiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi parmi tous les initiateurs 
de polymerisation usuels, tels que les composes de type azoTque et notamment 
I'azobisisobutyronitrile, ou de type peroxyde tels que les peroxydes organiques 
ayant 6-30 atomes de carbone, notamment le peroxyde de benzoyle. 

De preference, on respecte un ratio molaire nitroxyde/initiateur compris entre 1 et 
2,5; ce ratio peut etre compris entre 2 et 2,5 lorsque I'on considere qu'une mole 
d'initiateur donne naissance a deux moles de chames polymeres, et peut etre 
compris entre 1 et 1 ,25 pour des initiateurs monofonctionnels. 

Dans un second mode de realisation particulier, on peut employer comme initia- 
teur de polymerisation radicalaire des alcoxyamines de formule (II) qui peuvent 
etre avantageusement choisies pour initier la polymerisation et liberer en meme 
temps le nitroxyde controlant cette polymerisation. 
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R" 



-Z (II) 



n 



dans laquelle : 
5 - R, R' et R" ont les significations donnees ci-dessus, 

- n est un entier inferieur ou egal a 8, de preference compris entre 1 et 3; 

- Z est un radical monovalent ou multivalent, notamment un radical styryle, acryle 
ou methacryle. 

10 On peut egalement ajouter a Talcoxyamine de formule (II), un nitroxyde de for- 
mule (I), dans une proportion allant de 0 a 20% molaires par rapport aux moles 
de fonctions alcoxyamines (une mole d'alcoxyamine multivalente apporte un 
nombre de fonctions alcoxyamine proportionnel a sa valence), de maniere a 
ameliorer la qualite du controle de polymerisation. ¥ 



Lhomme du metier saura choisir Tinitiateur en fonction des besoins.-;de 
['application. Ainsi, un initiateur mono-fonctionnel conduira a des chained dissy- 
rnetriques, alors que 'un initiateur poly-fonctionnel conduira a des macromolecu-. 
les ayant une symetrie a partir d'un coeur. ^ 

Les copolymeres a gradient selon I'invention peuvent etre presents dans^les 
compositions capillaires en une quantite de 0,1 a 60% en poids, de preference 
0,5 a 40% en poids, notamment 1 a 35% en poids, voire 5-30% en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 



Les copolymeres peuvent etre presents dans la composition sous forme solubili- 
see, par exemple dans I'eau ou un solvant organique, ou bien sous forme de dis- 
persion aqueuse ou organique. • 

II est possible de preparer une solution aqueuse du copolymere directement par 
30 melange du polymere avec I'eau, eventuellement en chauffant. 

On peut aussi dissoudre le polymere dans un solvant organique de temperature 
d'ebullition inferieur a I'eau (par exemple Pacetone ou la methylethylcetone), a un 
taux de solide compris entre 20 et 90% en poids. 

Lorsque les monomeres hydrophiles sont de type acide, on peut ajouter a la solu- 
35 tion organique, une solution de preference au moins 1M de base, telle qu'un sel 
dlon hydroxonium (OH'), une amine (Pammoniac), un sel de carbonate(C0 3 2 ") ou 
d'hydrogenocarbonate (HC0 3 ) ou de neutralisant organique. Dans le cas de mo- 
nomeres hydrophiles de type amine, on peut ajouter une solution, de preference 
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au moins 1 M, d'acide. On ajoute alors I'eau a la solution sous vive agitation dans 
une proportion telle que le taux de solide obtenu soit compris entre 1 et 80% en 
poids. Eventuellement, I'eau peut etre remplacee par un melange hydroalcooli- 
' que, dans des proportions allant de~99/1 a 50/50. On evapore le solvant en agi- 
tant la solution a 100°C. La concentration se poursuit jusqu'a I'obtention du taux 
de solide desire. 

Un polymere est dit soluble lorsqu'il forme, a 1% en poids, une solution limpide a 
25°C. 

II est dit dispersible lorsqu'il forme, a 1% en poids, a 25°C, une suspension stable 
de fines particules, generalement spheriques et dont la taille moyenne est de pre- 
ference inferieure a 1 micron, par exemple comprise entre 5 et 400 nm, de prefe- 
rence 10 a 250 nm, mesuree par diffusion de la lumiere. 

Par ailleurs, selon un mode prefere de realisation de I'invention, la composition 
selon I'invention est apte a former un film qui satisfait a au moins Tune des deux 
conditions suivantes : 

- une deformation a la rupture e r comprise entre 5% et 2500%, de preference en- 
tre 1 0% et 2000% et encore mieux entre 1 5% et 1 000%, et/ou 

- un module d'Young compris entre 1 et 2000 MPa, de preference entre 5 et 1500 
MPa, preferentiellement entre 10 et 1000 MPa. 

On mesure les proprietes mecaniques du film en traction monotone selon la 
norme ASTM Standards, volume 06.01 D 2370-92 'Standard Test Method for 
Tensile Properties of Organic Coatings' . 

On decoupe une eprouvette dans le film libre obtenu par sechage a 23 ± 2°C a 
un taux d'humidite relative de 55% ± 5 %, apres un temps de sechage de 48 
heures, d'une solution du copolymere dans un solvant approprie, par exemple 
I eau, la quantite de solution etant adaptee pour obtenir dans une matrice en te- 
flon, un film ayant une epaisseur de 150 ± 50 pm. 

L'eprouvette est de forme haltere, de longueur utile 33 mm et de largeur utile 6 
mm. La section (s) de l'eprouvette est alors definie comme ; s^largeur x eoais- 
seur(mrrr). K 

Les essais sont realises sur un appareil de traction equipe d'un extensometre op- 
Z01 0 P ° Ur ' a meSUre dU d§P ' acement et com mercialise sous ['appellation Zwick 

Les mesures sont realisees a une temperature de 23 ± 2°C et une humidite rela- 
tive de 55 ± 5%. 

Les eprouvettes sont etirees a une Vitesse de deplacement de 500 mm/minute 
On impose done une vitesse de deplacement et on mesure simultanement la lon- 
gueur (L) de l'eprouvette et la force (f) necessaire pour imposer cette longueur 
La longueur (L) est mesuree avec un extensometre optique a I'aide de pastilles 
adhes.ves placees sur l'eprouvette haltere. La distance initiale entre ces 2 pastil- 
les definie la longueur utile Lo utilisee pour calculer la deformation • 



m 
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e = (L/Lo) x 100 exprimee en %. 

II est ainsi obtenu une courbe contrainte a (= f/s) en fonction de la deformation e, 
I'essai etant conduit jusqu'a rupture de I'eprouvette. La deformation a la rupture e r 
correspond a la deformation maximale de I'echantillon avant le point de rupture. 
5 Le module d'Young (module d'elasticite), exprime en MPa, correspond a la pente 
de la courbe o = f(e), consideree dans la partie lineaire de la courbe (debut de 
Tessai). 

Les compositions cosmetiques selon I'invention comprennent, outre lesdits copo- 

10 lymeres, un milieu cosmetiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu compatible 
avec les matieres keratiniques et notamment avec les cheveux. 
Ce milieu peut etre constitue d'eau ou d'un ou plusieurs solvants organiques 
cosmetiquement acceptable_s, tels que par exemple les alcools en C1-4 en particu- 
lier Pethanol, I'isopropanol, le tertio-butanol et le n-butanol, et les alkyleneglycols 

15 comme le propyleneglycol, ou encore un melange d'eau et d'un ou de plusieurs 
solvants organiques cosmetiquement acceptables. . 
La composition du milieu cosmetiquement acceptable et sa proportion dans la 
composition capillaire finale sont de preference telles que la teneur globale de la 
composition capillaire en composes organiques volatils (VOC ou volatil organic 

20 compounds en anglais) est de preference inferieure ou egale a 55% en poids, 
notamment inferieure ou egale a 35% en poids, voire egale a 0%. 
L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut done etre 
present dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 a 99% 
en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 a 

25 80% en poids. 4* 

Les compositions capillaires de la presente invention peuvent comprendre en ou- 
tre un ou plusieurs ingredients cosmetiques ou de formulation, utilises habituel- 
lement dans le domaine cosmetique. 

30 On peut citer a titre d'exemples de tels ingredients les polymeres filmogenes 
anioniques, cationiques, non-ioniques ou amphoteres; les polymeres fixants; les 
silicones volatiles ou non volatiles; les agents tensioactifs anionique, cationiques, 
amphoteres ou non-ioniques, les agents epaississants, les agents nacrants, les 
filtres UV, les agents anti-radicalaires, les parfums, les agents conservateurs, les 

35 pigments et colorants, les agents d'ajustement du pH, les agents solubilisants, 
les agents plastifiants, les agents anti-mousse, les cires et huiles, les vitamines, 
des agents conditionneurs et les particules organiques ou minerales, syntheti- 
ques ou d'origine naturelle. 

Bien entendu Thomme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels additifs 
40 complementaires et/ou leurs quantites de maniere a ce que les proprietes avan- 
tageuses intrinseques des compositions de ('invention ne soient pas alterees par 
la ou les adjonctions envisagees. ■ . * 



ter depot 

22 



Les polymeres filmbgenes fixants susceptibles d'etre utilises dans les composi- 
tions de la presente invention peuvent etre d'origine naturelle, et eventuellement 
etre modifies, ou d'origine synthetique. lis peuvent etre choisis parmi les polyme- 
res fixants cationiques, anioniques, non-ioniques ou amphoteres: 
Parmi les polymeres fixants cationiques, on peut citer les polymeres comportant 
des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire faisant 
partie de la chaTne polymere ou directement relies a celle-ci, et ayant une masse 
moleculaire moyenne en nombre comprise entre 500 et environ 5 000 000, et de 
preference entre 1 000 et 3 000 000, tels que : 

(1) les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques 
ou methacryliques et comportant des motifs correspondant a au moins une des 
formules suivantes : 
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dans lesquelles: 

Ri et R 2 representent chacun independamment un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en Ci- 6 ; 

R 3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe CH 3 ; 

A est un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de car- 
bone ou un groupe hydroxyalkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone ; 
R4, R5, Re representent independamment chacun un groupe alkyle ayant de 1 a 
18 atomes de carbone ou un groupe benzyle ; 

X designe un anion methosulfate ou halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les copolymeres de la famille (1) contiennent en outre un ou plusieurs motifs de- 
rivant de co-monomeres choisis dans la famille des acrylamides, methacrylami- 
des, diacetone-acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur 
I'azote par des groupes alkyle inferieur, des acides (meth)acryliques ou de leurs 
esters, vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, esters 
vinyliques. 

Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 
- les copolymeres d'acrylamide et de methacrylate de dimethylaminoethyle qua- 
ternises au sulfate de dimethyle ou avec un halogenure de methyle tels que celui 
vendu sous la denomination HERCOFLOC® par la societe HERCULES, 
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- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits, par exemple, dans la demande de brevet EP-A-080976 et 
vendus sous la denomination BINA QUAT® P100 par la societe CIBA GEIGY, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyl- 
5 trimethylammonium vendu sous la denomination RETEN® vendu par la societe 

HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone/acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la denomination 
GAFQUAT® par la societe ISP comme, par exemple, GAFQUAT® 734 ou 

10 GAFQUAT^ 755, ou bien les produits denommes "COPOLYMER® 845, 958 et 
937". Ces polymeres sont decrits en detail dans les brevets frangais FR 2 077 
143et FR 2 393 573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethylaminoethyle/ vinylcaprolac- 
tame/vinylpyrrolidone tels que le produit commercialise sous la denomination 

15 GAFFIX® VC 713 par ia societe ISP, et 

- les copolymeres vinylpyrrolidone/methacrylamide de dimethylaminopropyle qua- 
ternise tels que notamment le produit commercialise sous la denomination 
GAFQUAT^ HS 1 00 par la societe ISP. 

20 (2) les polysaccharides quaternises decrits plus particulierement dans les brevets 
americains US 3,589,578 et US 4,031,307 tels que les gommes de guar conte- 
nant des groupements cationiques trialkylammonium. De tels produits sont com- 
mercialises notamment sous les denominations JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, 
et JAGUAR C 1 7 par la societe MEYHALL te 

25 

(3) les copolymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole- a tels 
que les produits commercialises par la societe BASF sous la denomination 
LUVIQUAT TFC. < 

30 (4) les chitosanes et leurs sels tels que Tacetate, le lactate, le giutamate, le glu- 
conate ou le pyrrolidone-carboxylate de chitosane. 

Parmi ces composes, on peut citer le chitosane ayant un taux de desacetylation 
. de 90,5 % en poids commercialise sous la denomination KYTAN BRUT 
STANDARD par la societe ABER TECHNOLOGIES, le pyrrolidone-carboxylate 
35 de chitosane vendu sous la denomination KYTAMER® PC par la societe 
AMERCHOL . 

(5) les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou 
de derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble comportant un 
40 ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4,131,576, tels 
que . les hydroxyalkylcelluloses, comme les hydroxymethylcelluloses, les hy- 
droxyethylcelluloses et hydroxypropyl-celluloses greffees notamment avec un sel 
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de methacryloyloxyethyl-tri-methylammonium, de methacrylamidoproyltrimethy- 
lammonium ou de dimethyldiallylammonium. 

Ces polymeres sont vendus notamment sous les denominations CELQUAT® 
L200 et CELQUAT^ H100 par la societe NATIONAL STARCH. 

Parmi les polymeres fixants anioniques, on peut citer ceux comportant des grou- 
pements derives d'acide carboxylique, d'acide sulfonique ou d'acide phosphori- 
que et ont une masse moleculaire moyenne en nombre comprise entre environ 
500' et 5 000 000. 

Les groupements carboxyliques sont apportes par des monomeres mono- ou 
diacldes carboxyliques insatures tels que ceux repondant a la formule : 

R 7 X /(A^-COOH 
C=C 

dans laquelle 

n est un nombre entier de 0 a 1 0, 

A! designe un groupement methylene, eventuellement relie a I'atome de carbone 

du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est supe- 

rieur a 1 , par I'intermediaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, 

R 7 designe un atome d'hydrogene, un groupement phenyle ou benzyle, 

R 8 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, 

et 

R 9 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupe- 
ment -CH 2 -COOH, phenyle ou benzyle. ^ ' 

Dans la formule precitee, un groupement alkyle inferieur designe de preference 
un groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et en particulier, les groupements 
methyle et ethyle. ' . 

Les polymeres fixants anioniques a groupements carboxyliques preferes selon 
I'invention sont : 

A) Les homo- ou copolymers d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels et 
en particulier les produits vendus sous les denominations VERSICOL® E ou K 
par la societe ALLIED COLLOID et ULTRAHOLD® par la societe BASF, les copo- 
lymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de sel de sodium 
sous les denominations RETEN® 421 , 423 ou 425 par la societe HERCULES, et 
les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

B) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec un monomere mo- 
noethylenique tel que Methylene, le styrene, les esters vinyliques, les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un polyalkylene- 
glycol tel que le polyethylene-glycol, et eventuellement reticules- De tels polyme- 
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res sont decrits en particulier dans le brevet frangais FR 1 222 944 et la demande 
de brevet allemand DE 2 330 956, les copolymeres de ce type comportant dans 
leur chaine un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou N-hydroxyalkyle 
tels que decrits notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois n° 

5 75370 et 75371 et proposes sous la denomination QUADRAMER® par la societe 
AMERICAN CYANAMID. On peut egalement citer les copolymeres d'acide acry- 
lique et de methacrylate d'alkyle en C1-C4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, 
d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en d-C 2 o, par exemple, de lauryle, 
tels que celui commercialise par la societe ISP sous la denomination 

10 ACRYLIDONE® LM et les terpolymeres acide methacrylique/acrylate 
d'ethyle/acrylate de tertiobutyle tels que le produit commercialise sous la deno- 
mination LUVIMER® 100 P par la societe BASF. 

C) Les copolymeres derives d'acide crotonique, tels que ceux comportant dans 
leur chame des motifs acetate ou propionate de vinyle, et eventuellement d'au- 

15 tres monomeres tels que les esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou 
ester vinylique d*un acide carboxylique sature, lineaire ou ramifie, a longue 
chaine hydrocarbonee, comme ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, 
ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes et reticules, ou encore un au- 
tre monomere ester vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique 

20 □- ou Ocyclique. De tels polymeres sont decrits entre autres dans les brevets 
frangais FR 1 222 944, FR 1 580 545, FR 2 265 782, FR 2 265 781, FR 1 564 
1 1 0 et FR 2 439 798. Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont 
les. resines 28-29-30, 26-13-14 et 28-13-10 commercialisee par la societe 
NATIONAL STARCH. 

25 D) Les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monoinsatu- 
res en C 4 -C 8 choisis parmi : 

- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maleique, 
fumarique, itaconique et (ii) au moins un monomere choisi parmi les esters vinyli- 
ques, les ethers vinyliques, les halogenures vinyliques, les derives phenylvinyli- 

30 ques, I'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copolyme- 
res etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees. De tels polymeres 
sont decrits en particulier dans les brevets US n° 2,047,398, 2,723,248 et 
2,102,113, et le brevet GB 839 805. Des produits commerciaux sont notamment 
ceux vendus sous les denominations GANTREZ® AN ou ES par la societe ISP. 

35 - les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs motifs anhydrides maleique, ci- 
traconique, itaconique et (ii) un ou plusieurs monomeres choisis parmi les esters 
allyliques ou methallyliques comportant eventuellement un ou plusieurs groupe- 
ments acrylamide, methacrylamide, D-olefine, esters acryliques ou methacryli- 
ques, acides acrylique ou methacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chame, les 

40 fonctions anhydrides de ces copolymeres etant eventuellement monoesterifiees 
ou monoamidifiees. 

Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets fran<?ais FR 2 350 384 
et FR 2 357 241 de la demanderesse. 
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E) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 
Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres 
comportant des motifs vinylsulfonique, styrene-sulfonique, naphtalene-sulfonique 
ou acrylamido-alkylsulfonique. 

Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

- les sels de I'acide polyvinylsulfonique ayant une masse moleculaire comprise 
ehtre environ 1 000 et 1 00 000, ainsi que les copolymeres avec un comonomere 
insature tel que les acides acrylique ou methacrylique et leurs esters, ainsi que 
I'acrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone. 

- les sels de I'acide polystyrene-sulfonique tels que les sels de sodium vendus 
par exemple sous les denominations FLEXAN® 130 et FLEXAN® 500 par la so- 
ciete NATIONAL STARCH. Ces composes sont decrits dans le brevet 
FR 2 198 719. 

- les sels d'acides polyacrylamide-sulfoniques tels que ceux mentionnes dans le 
brevet US 4,128,631, et plus particulierement I'acide polyacrylamidoethylpropa- 
nesulfonique vendu sous la denomination COSMEDIA POLYMER® HSP 1180 
par la societe HENKEL. 

Parmi les polymeres fixants amphoteres, on peut citer ceux comportant des mo- 
tifs B et C repartis statistiquement dans la chame polymere ou B designe un motif 
derivant d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et C de- 
signe un motif derivant d'un monomere comportant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques ou sulfoniques. Les polymeres fixants amphoteres peuvent egale- 
ment comporter des motifs zwitterioniques de type carboxybetame ou sulfobe- 
taine. 

II peut egalement s'agir de polymeres a chame principale cationique comportant 
des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, parmi les- 
quels au moins un porte, par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, un grou- 
pement acide carboxylique ou acide sulfonique. Les polymeres fixants amphote- 
res peuvent encore avoir une chame anionique derivee d'acides carboxyliques 
ap-insatures dont I'un des groupements carboxyle a ete amene a reagir avec une 
polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine primaire. 

Les polymeres fixants amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus 
sont choisis notamment parmi les polymeres suivants : 

(1) les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un 
compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus particuliere- 
ment I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide alpha- 
chloroacrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substi- 
tue contenant au moins un atome basique, tel que plus particulierement les me- 
thacrylate et acrylate de dialkylaminoalkyle, les dialkylaminoaikylmethacrylamide 
et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain US 
3,836,537. - 
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(2) les polymeres comportant des motifs derivant : 

(a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les methacrylami- 
des substitues sur I'atome d'azote par un groupe alkyle, 

(b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques reactifs, et 

(c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine 
primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et methacryli- 
que, et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec 
le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues sont notamment les composes 
dont les groupes alkyle comportent de 2 a 12 atomes de carbone, et plus particu- 
lierement le N-ethylacrylamide, le N-tertiobutylacrylamide, le N- 
tertiooctylacrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 
Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides 
acrylique, methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que 
les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhy- 
drides maleique ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyl^ de 
butylaminoethyle, de N^-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle.^ 
On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4 6me ^Ed., 
1991) est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethyl-methacrylate copolymer,' tels 
que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER® ou LOVOCRYLlf 47 
par la societe NATIONAL STARCH. 

(3) les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement denyant 
de polyaminoamides de formule generale : 

30 -(CO-R10-CO-Z-)- 

dans laquelle R10 represente un groupe divalent derive d'un acide dicarboxylique 
sature, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethyleni- 
que, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atome de carbone de ces acides 
35 ou d'un groupe derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides avec une 
amine bis-primaire ou bis-secondaire, et Z designe un groupe derivant d'une 
polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono- ou bis-secondaire et de preference 
represente : 

dans les proportions de 60 a 100 % en moles, le groupe 

40 

-NH-[(CH 2 )x-NH] p - 

ou x = 2 et p = 2 ou 3, ou bien x = 3 et p = 2 



10 



15 



20 
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ce groupe derivant de la diethylene-triamine, de la triethylene-tetraamine ou de la 
dipropylene-triamine; 

dans les proportions de 0 a 40 % en moles, le groupe 
-NH-[(CH 2 ) X -NH] P - 

ou x = 2 et p = 1 et qui derive de I'ethylene-diamine, ou le groupe derivant de la 



piperazine : 



/ \ 

-N N- 



\ / 

dans les proportions de 0 a 20 % en moles, le groupe 
-NH-(CH 2 ) 6 -NH- 

derivant de I'hexamethylenediamine, 

ces polyaminoamides etant reticules par reaction d'addition d'un agent reticulant 
bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides 
les derives bis-insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 moie d'agent reticulant par 
groupement amine du polyaminoamide, et alcoyles par action d'acide acrylique 
d'acide chloracetique ou d'une alcane-sultone ou de leurs sels. 
Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides 
ayant 6 a 10 atomes de carbone tels que les acides adipique, trimethyl-2 2 4- 
adipique et trirnethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a double liaison 
ethylen.que comme, par exemple, les acides acrylique, methacrylique, itaconi- 
que. 

Les alcane-sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane- ou 
la butane-sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de 
sodium ou de potassium. 

(4) les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 
R !4 O 



R]2 



-c— 
l 

R l3 



y 



-N-(CH 2 ) Z -C— O" 
R.5 



dans laquelle R„ designe un groupement insature polymerisable tel qu'un grou- 
pement acrylate, methacryiate, acrylamide ou methacrylamide, y et z represen- 
ted chacun un nombre entier de 1 a 3, R 12 et R 13 represented un atome d'hy- 
drogene, un groupe methyle, ethyle ou propyle, R 14 et R 15 representent un atome 
dhydrogene ou un groupe alkyle de telle facon que la somme des atomes de 
carbone dans R 14 et R 15 ne depasse pas 1 0. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des 
motifs derives de monomeres non zwitterioniques tels que Tacrylate ou le metha- 
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crylate de dimethyl- ou diethylaminoethyie ou des acrylates ou methacrylates 
d'alkyle, des acrylamides ou methacrylamides, ou I'acetate de vinyle. 
A titre d'exemple, on peut citer les copolymers methacrylate de me- 
thyle/dimethylcarboxymethylammonioethylmethacrylate de methyle, tels que le 
5 produit vendu sous la denomination DIAFORMER® Z301 par la societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres re- 
pondant aux formules suivantes : 




H NHCOCH3 H NH 2 H NH 



• < A > (B) ' (C) Ri6<^OOH 

10 

le motif (A) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif 
(B) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (C) dans des pro- 
, portions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (C), Risfe- 
presente un groupe de formule : • 

15 

.R 17 -C-(0) q -CH 

dans laquelle si q = 0, R 17 , Ri 8 et R19, identiques ou differents, represented cha- 
cun un atome d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un 

20 reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus 
par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou 
plusieurs groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste 
alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, Pun au moins des groupes 
R17, R18 et R19 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

25 ou si q = 1, Ri 7j R18 et R19 represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que 
les sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

'(6) Les polymeres obtenus par N-carboxylation du chitosane tels que le N- 
carboxymethylchitosane ou le N-carboxybutylchitosane vendu sous la denomina- 
30 tion EVALSAN® par la societe JAN DEKKER. 



(7) Les polymeres decrits dans le brevet frangais FR 1 400 366 et repondant a la 
formule 
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10 



15 



^20 

-(CH-CH 2 )- 



-CH- 



COOH 



21 



-CH- 
I 

CO 

I 

N-R 
I 

^24 

N-R 23 
R 22 



- J r 



dans laquelle R 20 represente un atome d'hydrogene ou un groupe CH 3 0, 
CH 3 CH 2 0 ou phenyle, R 21 designe un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 
mfeneur tel que methyle et ethyle, R 22 designe un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle inferieur en C,-C 6 tel que methyle et ethyle, R 23 designe un groupe 
alkyle inferieur en d-C 6 tel que methyle, ethyle ou un groupe repondant a la for- 
mule : -R 2 4-N(R22) 2 , R 24 representant un groupement 

-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, et R^ ayant les significations 
mentionnees ci-dessus. 

(8) Les polymeres amphoteres du type -D-X-D-X choisis parmi: 

(a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloroacetique ou le chloroace- 

tate de sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

- D-X-D-X- D- 

ou D designe un groupe 



20 



25 



/ \ 



-N 



N- 



et X designe le symbole E ou E', E ou E' identiques ou differents designent un 
groupe bivalent qui est un groupe alkylene a cha.ne droite ou ramifiee compor- 
tant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaTne principale non substitute ou 
substituee par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocy- 
cl.ques ; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous forme de 
groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine alceny- 
lam.ne, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'arnine, ammonium 
quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne. 



30 (b) Les polymeres de formule : 



-D-X-D-X- 
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ou D designe un groupe 



\ 



•N 



N- 



\ 



10 



15 



20 



25 
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et X designe le symbole E ou E' et au motns une fois E' ; E ayant la signification 
indiquee ci-dessus et E' est un groupe bivalent qui est un groupe alkylene a 
chame droite ou ramifiee, ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 
principale, substitue ou non par un ou plusieurs groupes hydroxyle et comportant 
un ou plusieurs atomes d'azote, Tatome d'azote etant substitue par une chaine 
alkyle interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant obliga- 
toirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hy- 
droxyle et betamisees par reaction avec I'acide chloracetique ou du chloroace- 
tate de soude. 

(9) les copolymeres alkyl(Ci-C 5 )vinylether/anhydride maleique modifies par- 
tiellement par semi-amidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que 
la N,N-dimethyaminopropylamine ou par semi-esterification avec une. N,N- 
dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres como- 
nomeres vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres fixants non ioniques sont choisis, par exemple, parmi : 
la vinylpyrrolidone, 

les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle, 

les polyalkyloxazolines telles que les polyethyloxazolines proposees par lav-socie- 
te DOW CHEMICAL sous les denominations PEOX® 50 000, PEOX® 200 000 et 
PEOX®500 000, 

les homopolymeres d'acetate de vinyle tels que le produit propose sous la deno- 
mination APPRETAN® EM par la societe HOECHST ou le produit propose sous 
le nom de RHODOPAS® A 01 2 par la societe RHONE POULENC, 
les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester acrylique tels que le produit propo- 
se sous le nom de RHODOPAS® AD 310 de la societe RHONE POULENC, 
les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene tels que le produit propose sous 
le nom de APPRETAN® TV par la societe HOECHST, 

les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maleique, par exemple, de maleate 
de dibutyle tels que le produit propose sous le nom de APPRETAN® MB EXTRA 
par la societe HOECHST, 

les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maleique, 

les poly(acrylate d'alkyle) et poly(methacrylate d'alkyle) tels que le produit propo- 
se sous la denomination MICROPEARL® RQ 750 par la societe MATSUMOTO 
ou le produit propose sous la denomination LUHYDRAN® A 848 S par la societe 



BASF 
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les copolymers d'esters acryliques tels que, par exemple, les copolymeres 
d'acrylates d'alkyle et de methacrylates d'alkyle tels que les produits proposes 
par la societe ROHM & HAAS sous les denominations PRIMAL® AC-261 K et 
EUDRAGIT® NE 30 D, par la societe BASF sous les denominations ACRONAL® 
601, LUHYDRAN® LR 8833 ou 8845, par la societe HOECHST sous les denomi- 
nations APPRETAN® N9212 et N9213 ; 

les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique choisis, par exem- 
ple, parmi le butadiene et les (meth)acrylates d'alkyle ; on peut citer les produits 
proposes sous les denominations NIPOL® LX 531 B par la societe NIPPON 
ZEON ou ceux proposes sous la denomination CJ 0601 B par la societe ROHM & 
HAAS, 

les polyurethannes tels que les produits proposes sous les denominations 
ACRYSOL® RM 1020 ou ACRYSOL® RM 2020 par la societe ROHM & HAAS 
les produits URAFLEX® XP 401 et URAFLEX® XP 402 UZ par la societe DSM 
RESINS, 

les polyamides tels que le produit ESTAPOR® LO 11 propose par la societe 
RHONE POULENC, 

les 'gommes de guar non ioniques chimiquement modifiees ou non modifiees. Les 
gommes de guar non modifiees sont par exemple les produits vendus sous la 
denomination VIDOGUM® GH 175 par la societe UNIPECTINE et sous la deno- 
mination JAGUAR® C par la societe MEYHALL. Les gommes de guar modifiees 
sont de preference modifiees par des groupements hydroxyalkyle en Ci_ 6 , de pre- 
ference par des groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle et 
hydroxybutyle. De telles gommes de guar non ioniques eventuellement modifiees 
par des groupes hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les denomina- 
tions commerciales JAGUAR® HP8, JAGUAR® HP60, JAGUAR® HP120 
JAGUAR® DC 293 et JAGUAR® HP 105 par la societe MEYHALL, ou sous la de- 
nomination GALACTOSOL® 4H4FD2 par la societe' AQUALON. 

On peut egalement utiliser, en tant que polymeres fixants, des polymeres filmo- 
genes de type silicone greffee comprenant une partie polysiloxane etune partie 
constitute d'une chaTne organique non siliconee, I'une des deux parties consti- 
tuant la chame principal du polymere et I'autre etant greffee sur ladite chaTne 
principale. 

Ces polymeres sont par exemple decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 
412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, EP-A-0582 152 et 
WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037. 
Ces polymeres sont de preference anioniques ou non ioniques. 
De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etre obtehus 
par polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres forme 

a) de 50 a 90 % en poids d'acrylate de tertiobutyle, 

b) de 0 a 40 % en poids d'acide acrylique, 

c) de 5 a 40 % en poids d'un macromere silicone de formule 
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O CH 3 CH 3 CH 3 
II I I I 

CH 2 =C— C— O— (CH 2 ) 3 -Si — O Si — O- -Si — (CH 2 ) 3 — CH 3 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

J v 

ou v est un nombre allant de 5 a 700, les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des mbnomeres. 
5 D'autres exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des polydime- 
thylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rintermediaire d'un chainon 
de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type 
acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle et des polydime- 
thylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rintermediaire d'un chaTnon 
10 de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

On peut egalement utiliser des polymeres contenant des motifs urethanne. Ces 
polyurethannes peuvent etre fonctionnalises ou non, silicones ou non. Les poly- 
15 urethannes particulierement vises sont ceux decrits dans les demandes EP 0 751 
162, EP 0 637 600, EP 0 648 485 et FR 2 743 297 dont la demanderesse estiitu- 
. laire, ainsi que dans les demandes EP 0 656 021 et WO 94/03510 de la societe 
BASF, et dans les demandes EP 0 619 1 1 1 de la societe National Starch. 
Comme polyurethannes convenant particulierement bien a la presente invention, 
.20 on peut citer les produits commercialises sous les denominations LUVISETPjOlR® 
et LUVISET^ Si PUR par la societe BASF. % 
Le ou les polymeres filmogenes fixants utilises dans les compositions de la^pre- 
sente invention sont de preference presents a raison de 0,05 a 10 % en poids 
rapporte au poids total de la composition. 

25 

Lorsque la composition est conditionnee dans un dispositif aerosol, elle com- 
prend par ailleurs un agent propulseur qui peut etre n'importe quel gaz liquefiable 
utilise habituellement dans des dispositifs aerosol tels que le dimethylether, les 
alcanes en C3-5, le 1,1-difluoroethane, les melanges de dimethylether et d'alca- 
30 nes en C3-5, et les melanges de 1,1-difluoroethane et de dimethylether et/ou 
d'alcanes en C3-5. 

On prefere tout particulierement utiliser comme agent propulseur le dimethylether 
et les alcanes en C3.5, et en particulier le propane, le n-butane et I'isobutane. 
Uagent propulseur est de preference present a raison de 35 a 70% du poids total 
35 du melange (agent propulseur + composition coiffante ) contenu dans le dispositif 
aerosol. 

Uhomme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa 
methode de preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant 
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compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur solu 
bn,te dans ,e support, et d'autre part de .'application envisagee pouMa co^. 



10 



15 



te^T^aTJirT" PeU ' *" Un Pr0dU " ° apillaire ' n ° tam ™"> Po- 
re maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux Les comoosition* 

m^rr" 008 CaPi " aireS S ° nt de Pr ^— ^ »*>- Pour cheveux ou des 



L'invention est illustree plus en detail dans les 



exemples suivants. 



* .^xzz'sr.szxr de con,r6,e de ia - - 



CK 




CH-C— CK 



CH N — O 

CH 3 -<p— CH 3 



5 



Les initiateurs de polymerisation mentionnes dans les exemolP* ^ A , 
coxyamines nommes 'DIAMS' Pt 'momamc exemples sont des al- 

vantes : MONAMS qui correspondent aux formules sui- 



tBu N 

tBu . 



DIAMS 




MONAMS 
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Exemple 1 : svnthese en masse de copolvnV r a gradient 



Le melange de reactifs est le suivant : 

- MONAMS : 3,0 g 
-SG1 :0,18g 

- Acrylate d'ethyle : 480 g 

- Styrene : 60 g 

- Acide methacrylique : 60 g 



soit 80% en poids / poids total de monomeres 
soit 10% en poids / poids total de monomeres 
soit 10% en poids / poids total de monomeres 



L'ensemble des constituants est melange, en I'absence de solvant, sous atmos- 
phere d'azote, puis chauffe a une temperature maintenue entre 110 et 115°C 
pendant 198 minutes. La reaction est arretee a un taux de conversion de 60%. 
Le calcul du gradient par simulation donne la courbe ci-dessous. La prediction 
theorique donne 30% d'incorporation du melange (styrene/acide methacrylique) 
et 70% d'acrylate d'ethyle. 

La validite de ce modele est donne par le suivi des concentrations relatives des 
trois monomeres par chromatographie gazeuse et analyse RMN des polymeres. 
Par ces methodes, on constate qu'a 60% de conversion, la composition chimique 
finale du copolymere est la suivante (% en poids): 68,4% d'acrylate d'ethyle, 
16,1% de styrene et 15,5% d'acide methacrylique selon la RMN sur la courbe 
calculee (69%). 



Incorporation du melange STY.MAA en fonction de la 
conversion (taux d'Acrylate de depart : 80%) 



0,45 

0,4 
0,35 

0,3 
0,25 

0,2 
0,15 

0,1 
0,05 
0 



4T^__taux d'incorporation dans les chatnes 




0,30 


I [Sty + Ac. Meth.](x) 




* 1 ^ 






Conversion 


♦ , 1 


r '- ■ - -S; — 



0 



0,2 



0,4 



0,6 



0,8 
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Par LAC, la trace du polymere montre la faible polydispersite de la composition 
chimique des chaTnes. 
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La mesure des masses par chromatographie d'exclusion sterique conduit aux re- 
sultats suivants : 

Mn= 32140 g/mol et Mw=51700 g/mol, d'ou un indice de polydispersite Ip =1,6. 
La dispersite en composition (ou w) est de 1 ,6. 

5 

Une representation schematique du copolymere obtenu peut etre la suivante : 



10 



15 



20 
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dans laquelle les spheres foncees designent les enchamements styrene/acide 
methacrylique, et les spheres blanches designent les enchamements acrylate 
d'ethyle. 

Exemple 2 : svnthese en masse de copolvmere a gradient 

Selon le mode operatoire decrit a Texemple 1, on a prepare differents copolyme- 
rs a partir du melange de reactifs suivant : 

- MONAMS : 3,0 g 

- SG1 : 0,18 g 

- Styrene : 60 g 

- Acide methacrylique : 60 g 

-i Acrylate (ou melange d'acrylate) : 480 g 



Exemple 


Acrylate 


Caracteristiques du co- 
polymere 


Composition finale du 
copolymere 
(% en poids) 


2a 


Acrylate de butyle 


Mn= 31100 g/mol 
Mw= 52930 g/mol 
lp-1,7 


Styrene :18 

Ac. methacrylique : 22 

Acrylate de butyle : 60 


2b 


Acrylate de methyle 


Mn= 32750 g/mol 
Mw= 61470 g/mol 
Ip = 1 ,88 


Styrene :20 

Ac. methacrylique : 21 

Acrylate de methyle: 59 


2c 


Melange 50/50 en 
poids acrylate de bu- 
tyle/acrylate d'ethyle 


Mn= 29690 g/mol 
Mw= 51630 g/mol 
lp = 1,74 


Styrene :18 

Ac. methacrylique : 16 

Acrylates : 66 



Exemple 3 : svnthese en presence de solvant 

La meme synthese qu'a I'exemple 1 est realisee, mais en presence de solvant 
Le melange de reactifs est le suivant : 
- MONAMS : 3,43 g 
-SGl:0,2g 



m 
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- Acrylate d'ethyle : 336 g 

- Styrene : 42 g 

- Acide methacrylique : 42 g 
-Toluene : 180g 

5 

L'ensembte des constituants est melange, dans le toluene comme solvant, sous 
atmosphere d'azote, puis chauffe a une temperature maintenue entre 110 et 
1 15°C, pendant 198 minutes. 

Le taux de conversion final est de 82%, et le taux de solide obtenu est de 57,2% 
10 en poids. 

On determine les resultats analytiques ci-apres : 
Mn = 30570 g/mol, Mw= 50500 g/mol et Ip = 1 ,65. 
La dispersite en composition (ou w) est de 2,0. 

15 

La composition finale du copolymere est donnee par chromatographie d'absorp- 
tion liquide (LAC), qui indique la similitude de composition avec le copolymere 
prepare a I'exemple 1 et I'absence d'homopolymere dans les materiaux. 

*• 

20 Exemple 4 : svnthese en presence de solvant 

On realise, selon le procede de Texemple 3, a 120°C et durant 400 minutes, la 
synthese d'un nouveau copolymere mais dans un solvant different : la methyle- 
thylcetone. 

25 La composition initiate du melange est : : 

- MONAMS : 4,893 g 

-SG1 : 0,2881 g 1 

- Acrylate d'ethyle : 293,8 g 

- Acrylate de methyle : 32, 66 g 
30 - Styrene : 76,8 g 

- Acide methacrylique : 76;8 g 

- Methylethylcetone : 120 g 

Le taux de conversion finale est de 99%, le taux de solide obtenu est de 79,9%. 
35 On determine les resultats analytiques ci-apres : 
Mn = 30500 g/mol 
Mw= 58000 g/mol 
lp = 1,9 

40 ^incorporation des monomeres au cours du temps est mesuree en suivant par 
chromatographie gazeuse les taux de monomeres residuels (en %) au cours du 
temps (en minute): 
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temps 
Conversion Global© 



75 
16 



130 
30,5 



190 
49,5 



290 
85,4 



400 
99 



residuels (%) 



A Me 5,45 
AE 48,95 
AMA 12,8 
S 12,8 



5,1 

12,15 
12,46 



3,75 

4,6 
6,7 



3,75 

2 
3,92 



1.6 
17,95 
0,35 
0,15 



0,13 
1,2 
0,08 
0,007 



- Acrylate d'ethyfe : AE 

- Acrylate de methyle : AMe 

- Styrene : S 

- Acide methacrylique AMA 

*le taux de residuel total est calcule en tenant compte du solvant quantifie par le 
taux de solide. 



On note que chaque monomere est present tout au long de la reaction Le gra- 
dient determine pour chaque monomere peut alors etre calcule et donne les 
courbes suivantes : 




♦ AE 

« AMA 

* S 

x Ame 



100 



La composition finale du copolymere est la suivante : 

- acrylate d'ethyle : 34% en poids 

- acrylate de methyle : 34% en poids 

- styrene : 16% en poids 

- acide methacrylique : 16% en poids 

Exemole 5 

nl P a r f Par , e fT rSl0n aqU6USe k 10% de taux de soIide > du copolymere 
prepare a I'exemple 2a. 

Pour ce faire, le polymere est prealablement seche a I'etuve. Puis, on dissout 10 
g de polymere dans 90 ml d'eau comprenant 1 ,6 g d'AMP (amino-2-methyl-2- 
propanol). On obtient une dispersion aqueuse limpide et tres fluide. La taille des 
particules, mesuree par diffusion (appareil Coulter 4NW) est de 33 nm 
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Exemple 6 

On prepare une dispersion aqueuse du copolymere prepare a I'exemple 1 . 
On dissout 10 g de polymere dans 40 g de tetrahydrofurane; on ajoute 1,41 g 
5 d'AMP (amino-2-methyl-2- propanol) dissous dans 10 ml d'eau. La solution 
s'epaissit. On ajoute alors lentement et sous vive agitation 90 ml d'eau deminera- 
lisee. La solution reste limpide et redevient fluide. 

Le solvant est evapore et on obtient une dispersion aqueuse limpide et fluide. La 
taille des particules, mesuree par diffusion (appareil Coulter 4NW) est de 199 nm. 

10 

Exemple 7 

On prepare des dispersions aqueuses a 4,6% en poids de matiere seche a partir 
des dispersions des exemples 5 et 6. 
15 On prepare ensuite un aerosol comprenant : 

- 65 g de dispersion aqueuse de polymere a 4,6% en poids de matiere seche 

- 35 g de DME (dimethytether) 

La laque presente une bonne sprayabilite, ainsi qu'un bon pouvoir laquant. * 
Exemple 8 

On determine le module de Young et la deformation a la rupture pour les copoly- 
mers des exemples 1 et 2a. 
25 On obtient apres sechage un film qui a les caracteristiques suivantes, mesurees 
selon les protocoles decrits precedemment : 





' Module de Young 


Deformation a la rupture e r 


Exemple 1 


44 ± 25 MPa 


480% 


Exemple 2a 


3 ± 1 MPa 


1480% 



30 
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REVENDICATIONS 



15 



5 1. Composition cosmetique capillaire comprenant, dans un milieu cosmetique- 
ment acceptable, au moins un copolymere filmogene a gradient comprenant au 
moins deux monomeres differents, et presentant un indice de polydispersite en 
, ' masse (Ip) inferieur ou egal a 2,5 de preference compris entre 1,1 et 2,3, notam- 
ment entre 1 ,15 et 2,0, voire entre 1 ,2 et 1 ,9 ou 1 ,8, ladite composition etant apte 
10 a former un film presentant au moins une des caracteristiques suivantes: 

- une deformation a la rupture s r comprise entre 5% et 2500%, de preference en- 
tre 1 0% et 2000% et encore mieux entre 1 5% et 1 000%, et/ou 

- un module d'Young compris entre 1 et 2000 MPa, de preference entre 5 et 1500 
MPa, preferentiellement entre 10 et 1000 MPa. 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle la masse moleculaire 
moyenne en poids du copolymere a gradient est de preference comprise entre 
5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment entre 5500 g/mol et 800 000 g/mol, et 
encore mieux entre 6000 g/mol et 500 000 g/mol. 

3. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle la 
masse moleculaire moyenne en nombre du copolymere a gradient est comprise 
entre 5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment entre 5500 g/mol et .800 000 
g/mol, et encore mieux entre 6000 g/mol et 500 000 g/mol. 

4. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymere est tel que toutes les chaines polymeriques ont au moins un monomere 
Mi pour lequel, quelque soit la position normalisee x sur la chame polymerique, il 
y a une probability non nulle de retrouver ce monomere Mi le long de la chaine.' 



20 



.25 



30 



5. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere est tel que sur la courbe de chromatographic d'adsorption (LAC), 
representant la proportion de polymeres en fonction du volume d'elution la dif- 
ference (V max - V 1/2 min) est inferieure ou egale a 3,5, notamment comprise 
35 entre 1 et 2,8 et mieux entre 1 ,2 et 2,5, avec "V 1/2 min" etant la valeur minimum 
du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe, et "V 1/2 max" etant la valeur 
maximum du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe. 



40 



6. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymere a gradient comprend au moins deux monomeres differents qui sont 
presents chacun a raison de 1 a 99% en poids par rapport au copolymere final 
notamment a raison de 2-98% en poids, de preference a raison de 5-95% en 
poids. 
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7. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymere a gradient comprend au moins un monomere hydrophile, ou un me- 
lange de monomeres hydrophiles, qui peut etre present a raison de 1 a 99% en 

5 poids, notamment 2-70% en poids, encore mieux 5-50% en poids, voire 10-30% 
en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

8. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymere a gradient comprend au moins un monomere dont Thomopolymere a 

10 une Tg inferieure ou egale a 20°C, notamment comprise entre -150°C et 20°C, 
plus particulierement comprise entre -130°C et 18°C, et encore mieux comprise 
entre -120°C et 15°C, ou un melange de tels monomeres. 

9. Composition selon la revendication 8, dans laquelle le monomere dont Thorno- 
15 polymere a une Tg < 20°C est present a raison de 1 a 99% en poids, notamment 

10-90% en poids, encore mieux 20-80% en poids, voire 50-75% en poids, par 
rapport au poids total du copolymere. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
20 polymere a gradient comprend au moins un monomere hydrophile choisi parmi : 

- les derives de (meth)acrylates d'aminoalkyles en C1-C4, et notamment* les 
(meth)acrylates N,N-dialkyle en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6 tels que le metha- 
crylate de N,N-dimethylaminoethyle (MADAME) ou le methacrylate de.vN.N- 
diethylaminoethyle (DEAMEA) ; * 

25 - les (meth)acrylamides N,N-dialkyle en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6, tels que la 
N,N-dimethylacrylamide, le N^-dimethylaminopropylacrylamide (DMAPA) pu le 
N,N-dimethylaminopropyl-methacrylamide (DMAPMA), £ 

- les dialkyl d^llylamines en C1-C8 tels que la dimethyldiallylamine; 

- la vinylamine; 

30 - les vinylpyridines et notamment la 2-vinylpyridine ou la 4-vinylpiridine ; 

ainsi que leurs sels d'acides mineraux, ou d'acide organique, ou leurs formes 
quaternisees. 

- les acides carboxyliques, notamment mono- ou di-carboxyliques, ethyleniques 
tels que Tacide acrylique, Tacide methacrylique, I'acide crotonique, Pacide itaco- 

35 nique, Tacide fumarique, I'acide maleique ; 

- les anhydrides carboxyliques porteurs d'une liaison vinylique tels que 
Tanhydride maleique 

- les acides sulfoniques ethyleniques tels que Tacide styrenesulfonique, Tacide 
acrylamidopropanesulfonique, Tacide vinylbenzoique, Tacide vinylphosphonique 

40 et les sels de ceux-ci. 

- le sel de potassium de Tacryloyloxy-3-sulfopropyle, ou le compose de formule 
CH2=CHCOOCH 2 OCH2 (OH)CH 2 S0 3 Na + 



1er depot 

42 



- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide ou le me- 
thacrylamide et leur derives N-substitues tels que' les (meth)acrylamides de N- 
alkyle en C r C 4 comme la N-methylacrylamide; les (meth)acrylamides de N,N- 
dialkyle C1-C4, comme la N.N-dimethylacrylamide; 

- les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle notamment ceux dont le groupe alkyle a de 
2 a 4 atomes de carbone, en particulier le (meth)acrylate d'hydroxyethyle; 

- les (meth)acrylates de polyethylene glycol (5 a 100 OE) ou de glycol substitues 
ou non sur leur fonction terminate par des groupements alkyl, phosphates, phos- 
phonates, sulfonate, par exemple I'acrylate de glycerol, le (meth)acrylate de me- 
thoxypolyethylene glycol (8 ou 120E); le (meth)acrylate d'hydroxypolyethylene 
glycol ; 

- les (meth)acrylates d'alkoxyalkyle tels que le (meth)acrylate d'ethoxyethyle; 

- les (meth)acrylates de polysaccharide comme I'acrylate de saccharose. 

- les vinylamides telles que la vinyl acetamide; eventuellement cycliques en parti- 
culier les vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone ou la N-vinylcaprolactame- 

- les vmylethers tels que le vinylmethylether. 

- le methacrylamidopropoxy trimethylammoniumbetaine; 

-le N,N-dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl)ammoniumbetaine, 

- le 3-methacryloylethoxycarbonylpyridinium 

- le compose de formule : 

O. 

-O 




SCL- 



- le 4-vinylpyridyniumsulfopropylbetaine de formule 




11. Compos.t.on selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymer a gradient comprend au moins un monomere hydrophile choisi parmi le 
methacrylate de N.N-dimethylaminoethyle (MADAME), Pacide acrylique I'acide 
methacryhque, I'acide crotonique, I'acide styrenesulfonique, I'acide acrylartiido- 
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propanesulfonique, le dimethylaminopropylmethacryjamide (DMAPMA); le sty- 
rene sulfonate, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate de glycerol, le methacrylate 
d'ethoxyethyle, I'acrylate d'ethoxyethyle, le (meth)acrylate de methoxypolyethy- 
lene glycol (8 ou 120E); le (meth)acrylate d'hydroxypolyethylene glycol ; la N- 
5 vinylpyrrolidone, la N-vinylcaprolactame, I'acrylamide, la N,N-dimethylacrylamide. 

12. Composition selon rune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymer a gradient comprend au moins un monomere choisi parmi les 
(meth)acrylates d'alkyles en C1-C4, tels que le (meth)acrylate de tertio-butyle ou 

10 le (meth)acrylate d'ethyle, qui conduisent a I'obtention de I'acide (meth)acrylique 
apres hydrolyse. 

13. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymer a gradient comprend au moins un monomere dont i'homopolymere a 

15 une Tg inferieure ou egale a 20°C, choisi parmi : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10 carbone, tels que I'ethylene, 
I'isoprene, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOORi, Ri representant un groupe hydro- 
carbone sature ou non, de 1 a 12carbones, lineaire ou ramifie a Texception du 

20 groupe tertio-butyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, Si, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi 
les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; 
Ri peut aussi etre un groupement -(R")x-(OC 2 H4)n-OR ,, \ avec x = 0 ou 1 , 

25 R" = groupe hydrocarbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou ramifie, 
n = 5a 100 etR" 1 = H ou CH 3 ; 

- les methacrylates de formule : CH 2 =C(CH 3 )-COOR 2 , dans laquelle R 2 repre- 
sente un groupe hydrocarbone sature ou non, de 3 a 12 carbones, lineaire ou 
ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs he- 

30 teroatomes choisis parmi O, N, S et Si, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les grou- 
pes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; R 2 peut aussi etre un 
groupement -(R")x-(OC 2 H 4 ) n -OR H \ avec x = 0 ou 1 , R" = groupe hydrocarbone 
sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou ramifie, n = 5 a 100 et R fn = H ou 

35 CH 3 ; 

- les derives N ou N,N-substitues des amides d'acides carboxyliques insatures en 
Ct-12, notamment les (meth)acrylamides de N-alkyle en C1-12, tel que le N- 
octylacryiamide; 

- les esters de vinyle de formule : R 3 -CO-0-CH = CH 2 ou R 3 represente un 
40 groupe alkyle de 2 a 12 carbone, lineaire ou ramifie, notamment le propionate de 

vinyle, le butyrate de vinyle, Tethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de vi- 
nyle, et le neododecanoate de vinyle ; 
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- les ethers de vinyle et d'alkyle ayant 1 a 12 carbones tels que Tether de vinyle 
et de methyle, et Tether de vinyle et d'ethyle ; 

1 4. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymer a gradient comprend au nnoins un monomere dont Thomopolymere a 
une Tg inferieure ou egale a 20°C, choisi parmi : 

- Tisoprene et le butadiene ; 

- les acrylates de methyle, d'ethyle, d'isobutyle, de n-butyle, d'ethylhexyle; de me- 
thoxyethyle, d'ethoxyethyle; d'hydroxypolyethyleneglycol; 

- les methacrylates d'ethoxyethyle, d'hexyle, d'ethylhexyle; d'hydroxypolyethyle- 
neglycol; 

- les (meth)acrylamides de N-alkyle en C6-12, tel que le N-octylacrylamide; 

- les esters de vinyle de formule : R 3 -CO-0-CH = GH 2 ou R 3 represente un 
groupe alkyle de 6 a 12 carbones, lineaire ou ramifie, notamment le neonona- 
noate de vinyle et le neododecanoate de vinyle. . , 

15. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
polymer a gradient comprend au moins un monomere dont Thomopolymere a 
une Tg superieure ou egale a 20°C, choisi parmi : 

- les composes vinyliques de formule : CH 2 = CH-R 4 , ou R 4 est un groupe hy- 
droxyle ; un groupe -NH-C(0)-CH 3 , un groupe -OC(0)-CH 3 , un groupe cycloal- 
kyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 30 
(groupe alkyle en d a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chamons conte- 
nant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi O, N, et S ; un groupe heterocy- 
clylalkyle (alkyle en Ci a C 4 ) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloal- 
kyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou heterocyclylalkyle pouvant etre eventuel- 
lement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hy- 
droxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 a 4 carbone, lineai- 
res ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plu- 
sieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, et lesdits groupes alkyle pouvant, 
en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ou Si. 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 5 , ou R 5 est un groupe tertiobutyle, un 
groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 20 ; un groupe aralkyle 
en C 7 a C 30 (groupe alkyle en d a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 
chamons contenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S • un 
groupe heterocyclylalkyle (alkyl de d a C 4 ), tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits 
groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle pouvant 
etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 a 4 C li- 
neaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pou- 
vant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants 



m 
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choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ou 

Si - „ , 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 , ou R 6 est un groupe alkyle 

de 1 a 4C, lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobu- 
5 tyle, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (CI, Br, I et F) ou Si; un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe 
aryle en C 6 a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 30 (groupe alkyle en c; a C 4 ) ; un 
groupe heterocyclique de 4 a 1 2 chainons contenant un ou plusieurs heteroato- 
10 mes choisis parmi O, N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, ou heterocy- 
clique ou heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, 
et les groupes alkyles de 1 a 4 carbone, lineaires ou ramifies, dans lequel se 
15 trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement substi- 
tues par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F). 

- les (meth)acrylamides de formule : CH 2 =C(R')-CO-NR 7 R8, 

20 ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'ufi groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle, et R' designe H 
ou methyle, et R' est H ou methyle;. 

'i 

25 16. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
■ polymere a gradient comprend au moins un monomere dont rhomopplymere a 
une Tg superieure ou egale a 20°C, choisi parmi : ^ 

- les acryiates de furfuryle, d'isobornyle, de tertiobutyle, de tertiobutylecyclo- 
hexyle, de tertiobutylbenzyle; 

30 - les methacrylates de methyle, de n-butyle, d'ethyle, d'isobutyle, 

- le styrene, le styrene sulfonate; 

- I'acetate de vinyle et le vinylcyelohexane. 

17. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
35 polymere a gradient est present en une quantite de 0,1 a 60% en poids, de prefe- 
rence 0,5 a 40% en poids, notamment 1 a 35% en poids, voire 5-30% en poids, 
par rapport au poids total de la composition. 

18. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le co- 
40 polymere a gradient est present sous forme solubilisee, par exemple dans Teau 

ou un solvant organique, ou bien sous forme de dispersion aqueuse ou organi- 
que. 



1er depot 

46 



19. Composition selon I'une des revendications precedentes, comprenant au 
moins un constituant choisi parmi I'eau; les solvants organiques; les polymeres 
filmogenes anioniques, cationiques, non-ioniques ou amphoteres; les polymeres 
fixants; les silicones volatiles ou non volatiles; les agents tensioactifs anionique, 
cationiques, amphoteres ou non-ioniques, les agents epaississants, les agents 
nacrants, les filtres UV, les agents anti-radicalaires, les parfums, les agents 
conservateurs, les pigments et colorants, les agents d'ajustement du pH, les 
agents solubilisants, les agents plastifiants, les agents anti-mousse, les cires et 
huiles, les vitamines, des agents conditionneurs et les particules organiques ou 
minerales, synthetiques ou d'origine naturelle. 

20. Composition aerosol conditionnee dans un dispositif aerosol, comprenant au 
moins un agent propulseur et au moins une composition capillaire telle que defi- 
nie dans I'une des revendications 1 a 19. 

21. Composition selon la revendication 20, dans laquelle I'agent propulseur est 
choisi parmi le dimethylether; les alcanes en C3.5, tels que le propane le n- 
butane et I'isobutane; le 1,1-difluoroethane, les melanges de dimethylether et 
d'alcanes en C 3 . 5 , et les melanges de 1 ,1-difluoroethane et de dimethylether et/ou 
d'alcanes en C 3 . 5 . 

22. Composition selon I'une des revendications precedentes, se presentant sous 
la forme d'un produit capillaire pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme 
des cheveux, notamment sous la forme de shampooings, de gels, de lotions de 
mise en plis, de lotions pour le brushing, de compositions de fixation et de coif- 
fage telles que les laques ou spray. 

23. Precede de traitement, notamment de coiffage, des cheveux, consistant a 
appliquer sur ceux-ci la composition capillaire telle que definie a I'une des reven- 
dications 1 a 19, ou a vaporiser sur ceux-ci la composition aerosol telle que defi- 
nie a I'une des revendications 20 a 21 , et eventuellement a laisser secher la che- 
velure ainsi traitee. 
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Societe d'appartenance (facultatif) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


l 


Societe d'appartenance (facultatif 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


1 


Societe d'appartenance (facultatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MAN DATA A E 
(Nom t quatite d rrsignataire) 

24 Mare200 /M^ 

Catherine DQMsj 





La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire, 
Elle aarantit un droit d'acces et de rectification nnur Irs rlnnnpp^ untie mnramsnt a.mroc Ho imwpi 



FINNEGAN, HENDERSON, FARABOW 
GARRETT & DUNNER, L.L.P 

1300 I STREET, N.W. 
WASHINGTON, D.C. 20005 

pii .^WPATENT APPLICATION 
m2pMT« T r, E: DEC EMBER 15, 2003 
atw V ^ TOR: NAT HALIE MOUGIN 
ATTY. DOCKET NO.: 05725.1303-00000 



